A Study of Some Properties of Disperse Systems Containing Water Droplets. by Picknett, Robert Govan.
A STUDY OF SOME PROPERTIES 
OF
DISPERSE SYSTEMS CONTAINING WATER DROPLETS
A T h e s i s
s u b m i t t e d  t o  t h e  U n i v e r s i t y  o f  London f o r  t h e  
D e g re e  o f  D o c t o r  o f  P h i l o s o p h y  
i n  t h e  F a c u l t y  o f  S c i e n c e
b y
R o b e r t  Govan P i c k n e t t
Novem ber ,  1 9 5 7 .
ProQuest Number: 10803883
All rights reserved
INFORMATION TO ALL USERS 
The quality of this reproduction is dependent upon the quality of the copy submitted.
In the unlikely event that the author did not send a com p le te  manuscript 
and there are missing pages, these will be noted. Also, if material had to be removed,
a note will indicate the deletion.
uest
ProQuest 10803883
Published by ProQuest LLC(2018). Copyright of the Dissertation is held by the Author.
All rights reserved.
This work is protected against unauthorized copying under Title 17, United States C ode
Microform Edition © ProQuest LLC.
ProQuest LLC.
789 East Eisenhower Parkway 
P.O. Box 1346 
Ann Arbor, Ml 48106- 1346
( i )
ABSTRACT
P a r t  I  i s  a n  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  " r e s t  t i m e ” b e f o r e  
c o a l e s c e n c e  o f  a  w a t e r  d r o p l e t  on a n  a n i s o l e / w a t e r  i n t e r f a c e .  
W a te r  d r o p l e t s  o f  p r e d e t e r m i n e d  s i z e  made i n  a  n o v e l  way 
were  i n t r o d u c e d  t o  t h e  i n t e r f a c e  i n  a n  a p p a r a t u s  d e s i g n e d  
t o  i n h i b i t  c o n t a m i n a t i o n ,  v i b r a t i o n  an d  t e m p e r a t u r e  
f l u c t u a t i o n .  I t  was f o u n d  t h a t  t h e r e  was a n  i n h e r e n t  s c a t t e r  
i n  r e s t  t i n e s  f o r  a n y  g i v e n  e x p e r i m e n t s , !  c o n d i t i o n s .  The 
a v e r a g e  r e s t  t i n e  a n d  t h e  s c a t t e r  were  d e p e n d e n t  on d r o p l e t  
s i z e  an d  on  t y p e  a n d  c o n c e n t r a t i o n  o f  e l e c t r o l y t e  i n  t h e  
a,queous pha .se .  P u r e  w a t e r  ha,d t h e  g r e a t e s t  s t a b i l i t y .
A n a l y s i s  o f  t h e  r e s u l t s  showed t h a t  e l e c t r o l y t e s  
a f f e c t e d  c o a l e s c e n c e  i n  two d i s t i n c t  ways an d  some s u g g e s t i o n s  
a r e  made a s  t o  t h e  p r o c e s s e s  i n v o l v e d  i n  c o a l e s c e n c e , 
C a l c u l a t i o n s  o f  t h e  a p p r o a c h  o f  d r o p l e t  t o  i n t e r f a c e  f ro m  
h y d ro d y n a m ic  c o n s i d e r a t i o n s  a r e  g i v e n ,  w h ic h  show t h a t  
c o a l e s c e n c e  o c c u r s  a t  s e p a r a t i o n s  o f  a t  l e a s t  1 0 0 - 1 0 0 0  £ .
P a r t  I I  c o n c e r n s  t h e  d e t e c t i o n  o f  c o a l e s c e n c e  i n  
f o g s .  Two s o l u t i o n s  w h ic h  p r o d u c e  a  r e d  c o l o u r  on n i x i n g  
a r e  s p r a y e d  i n  s u c h  a  way t h a t  t h e  d r o p l e t s  i n t e r m i n g l e  
u n d e r  r e p r o d u c i b l e  c o n d i t i o n s .  The r e s u l t i n g  f o g  i s  s a m p le d  
and  e x am in ed  f o r  c o l o u r e d  d r o p l e t s .
The num ber  o f  d r o p l e t s  c o a l e s c i n g  u n d e r  s i m i l a r  
c o n d i t i o n s  i s  f o u n d  t o  d ep en d  on c o n c e n t r a t i o n  o f  e l e c t r o l y t e
( i i )
and  a l s o  on t y p e  a n d  c o n c e n t r a t i o n  o f  a d d e d  s u r f a c e  a c t i v e  
a g e n t .  The r e s u l t s  a r e  e x p l a i n e d  q u a l i t a t i v e l y  i n  t e r n s  
o f  t h e  i o n  d i s t r i b u t i o n  n e a r  t h e  s u r f a c e  and  son e  d e d u c t i o n s  
a r e  n a d e  i n  r e g a r d  t o  c o a l e s c e n c e  b e tw e e n  d r o p l e t s  o f  t h e  
sa n e  s o l u t i o n .
P a r t  I I I  i s  a  t h e o r e t i c a l  a n a l y s i s  o f  t h e  e f f e c t  o f  
c o a l e s c e n c e  on s u s p e n d e d ■d r o p l e t s  s e d i n e n t i n g  u n d e r  g r a v i t y .  
W i th  t h e  c o l l e c t i o n  e f f i c i e n c y  E a s  a n  u n d e f i n e d  p a r a m e t e r ,  
e q u a t i o n s  d e f i n i n g  t h e  r a t e  o f  change  i n  s i z e  d i s t r i b u t i o n  
a r e  d e r i v e d .  A ssum ing  E t o  be  c o n s t a n t ,  g e n e r a l  n u m e r i c a l  
s o l u t i o n s  pure n a d e  f o r  a  s p e c i f i c  t y p e  o f  r a d i u s  d i s t r i b u t i o n .
PREFACE
The work d e s c r i b e d  i n  t h i s  T h e s i s  was c a r r i e d  o u t  
i n  t h e  l a b o r a t o r i e s  o f  t h e  C h e m i s t r y  D e p a r t m e n t  o f  t h e  
B a t t e r s e a  C o l l e g e  o f  T e c h n o lo g y  u n d e r  t h e  d i r e c t i o n  a n d  
s u p e r v i s i o n  o f  D r .G .  A.H.■- 'E l t o n , ] ) .S c .  (LORD) , F . R . I .  C.
The w r i t e r  w i s h e s  t o  e x p r e s s  h i s  m o s t  s i n c e r e  
a p p r e c i a t i o n  o f  t h e  a d v i c e - a n d  e n c o u r a g e m e n t  r e c e i v e d  
f rom  D r .  E l t o n  d u r i n g  t h e  c o u r s e  o f  t h i s  w o rk .
G r a t e f u l  t h a n k s  a r e  a l s o  due t o  M r s . A . P e a c e  f o r  
t h e  a s s i s t a n c e  g i v e n  i n  t h e  e x p e r i m e n t a l  work  o f  P a r t  I I  
o f  t h i s  T h e s i s  and  t o  M r .P .M .M ad d e rs  f o r  v a l u a b l e  h e l p  
i n  r e g a r d  t o  t h e  t h e o r e t i c a l  work o f  P a r t  I I I .
S c h o l a r s h i p s  f rom  t h e  M i n i s t r y  o f  S u p p l y  a n d  f ro m  
t h e  G o v e r n o r s  o f  B a t t e r s e a  C o l l e g e  o f  T e c h n o lo g y  a r e  a l s o  
g r a t e f u l l y  a c k n o w le d g e d .
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GENERAL INTRODUCTION
S y s tem s  c o n t a i n i n g  d i s p e r s e d  w a t e r  d r o p l e t s  h a v e  i n  
g e n e r a l  one p r o p e r t y  i n  common -  t h e i r  i n s t a b i l i t y .  I t  i s  
w i t h  t h i s  p r o p e r t y  t h a t  t h e  work  i n  t h i s  t h e s i s  i s  c o n c e r n e d .
Such  s y s t e m s  may be  d i v i d e d  i n t o  two c l a s s e s s  t h o s e  
w here  t h e  d i s p e r s i o n  medium i s  l i q u i d ,  i . e .  e m u l s i o n s ,  and  
t h o s e  where  i t  i s  g a s e o u s ,  i . e .  f o g s .  The f o r m e r  c l a s s . h a s  
b e e n  t h e  s u b j e c t  o f  c o n s i d e r a b l e  s t u d y  and  i t  i s  now t h o u g h t  
t h a t  d r o p l e t - t o - d r o p l e t  c o a l e s c e n c e  i s  m a i n l y  r e s p o n s i b l e  f o r  
t h e  i n s t a b i l i t y .  A d e t a i l e d  s t u d y  o f  t h e  m ec h an ism  i n v o l v e d  
i n  s u c h  c o a l e s c e n c e  p r o c e s s e s  i s  s t i l l  l a c k i n g ,  h o w e v e r .
I n  t h e  l a t t e r  c l a s s ,  t h e  i n v e s t i g a t i o n  h a s  b e e n  b y  no means 
t h o r o u g h .  Of t h e  two p o s s i b l e  c a u s e s  o f  i n s t a b i l i t y  i n  f o g s  -* 
c o a l e s c e n c e  and  e v a p o r a t i o n  p r o c e s s e s  — i t  i s  f e l t  t h a t  t h e  
s t u d y  o f  t h e  f o r m e r  h a s  b e e n  somewhat n e g l e c t e d  a l t h o u g h  i t  
c o u l d  be o f  c o n s i d e r a b l e  i m p o r t a n c e  u n d e r  c e r t a i n  c o n d i t i o n s .
The wd r k  i n  t h i s  t h e s i s  wa.s u n d e r t a k e n  t o  i n v e s t i g a t e  
t h e  f a c t o r s  c o n t r o l l i n g  d r o p l e t  c o a l e s c e n c e  a n d  t h e  p o s s i b l e  
i m p o r t a n c e  o f  t h i s  p r o c e s s  i n  r e g a r d  t o  f o g  s t a b i l i t y .
B e c a u s e  o f  t h e  p r a c t i c a l  d i f f i c u l t i e s  i n v o l v e d  i n  b r i n g i n g  
d r o p l e t s  t o g e t h e r  u n d e r  c o n t r o l l e d  c o n d i t i o n s ,  t h e  s i m p l e  
s y s t e m  o f  a  d r o p l e t  a p p r o a c h i n g  a w a t e r / o i l  i n t e r f a c e  u n d e r  
grauVity was c h o s e n  f o r  t h e  i n v e s t i g a t i o n  o f  c o a l e s c e n c e .  
F a c t o r s  s u c h  a s  t e m p e r a t u r e , d r o p l e t  s i z e  and  t y p e  and
( i x )
c o n d e n t r a t i o n  o f  e l e c t r o l y t e  i n  t h e  a q u e o u s  p h a s e  were  
s t u d i e d .
The p r o b l e m  o f  c o a l e s c e n c e  i n  r e g a r d  t o  f o g  s t a b i l i t y  
was a p p r o a c h e d  i n  two w a y s .  From t h e  p r a c t i c a l  v i e w p o i n t ,  a  
d i r e c t  m ethod  o f  d e t e c t i n g  d r o p l e t - t o - d r o p l e t  c o a l e s c e n c e  
was u s e d  and t h e  r e s u l t s  c o r r e l a t e d  w i t h  t h e  known f o g  
s t a b i l i t i e s .  From t h e  t h e o r e t i c a l  v i e w p o i n t ,  t h e  e f f e c t  
o f  c o a l e s c e n c e  on d r o p l e t s  i n  s i i s p e n s i o n  was e x p r e s s e d  
m a t h e m a t i c a l l y ,  a n d  t h e  e f f e c t  on f o g  s t a b i l i t y  t h e r e b y  
d e t e r m i n e d  f o r  c e r t a i n  s y s t e m s .
PART one
THE COALESCENCE OF WATER DROPLETS
WITH A WATER INTERFACE
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SECTION ONE INTRODUCTION
1 .  H i s t o r i c a l
A d r o p l e t  o f  a  l i q u i d  c an  r e m a i n  f o r  some t im e  i n  
a p p a r e n t  c o n t a c t  w i t h  a  s u r f a c e  o f  t h e  same l i q u i d  w i t h o u t  
c o a l e s c e n c e  t a k i n g  p la . c e .  P o r  e x a m p le ,  when a  f i n e  s p r a y  
o f  w a t e r  f a l l s  o n to  a  w a t e r  s u r f a . c e ,  t i n y  d r o p l e t s  o f  w a t e r  
c an  o f t e n  be  s e e n  m o v ing  on  t h e  s u r f a c e  b e f o r e  f i n a l l y  
c o a l e s c i n g  w i t h  t h e  g e n e r a l  b o d y  o f  t h e  l i q u i d .
M a h a ja n  p u b l i s h e d  a  num ber  o f  p a p e r s  on  t h i s
phenomenon a n d  on t h e  a s s o c i a t e d  one o f  a  w a t e r  d r o p l e t  i n
a n  i m m i s c i b l e  o i l  r e s t i n g  on a n  o i l / w a t e r  i n t e r f a c e  ( 1 - 6 ) .
H i s  i n v e s t i g a t i o n s  i n c l u d e d  d r o p l e t s  made f ro m  a  v a r i e t y
o f  s u b s t a n c e s  e . g .  e t h e r ,  a l c o h o l ,  k e r o s e n e  a n d  p e t r o l .
One i m p o r t a n t  f a c t  o b s e r v e d  d u r i n g  t h i s  work  was t h a t  t h e  /
v i s c o s i t y  o f  t h e  medium s u r r o u n d i n g  t h e  d r o p l e t  h a d  a n  
i m p o r t a n t  i n f l u e n c e  on  t h e  l i f e t i m e  o f  t h e  d r o p l e t  on t h e  
s u r f a c e s  t h e  g r e a t e r  t h e  v i s c o s i t y ,  t h e  l o n g e r  t h e  l i f e t i m e .  
M a h a ja n  f i n a l l y  showed t h a t  p a r t  o f  t h e  s u r r o u n d i n g  medium 
was t r a p p e d  b e tw e e n  t h e  d r o p l e t  a n d  t h e  i n t e r f a c e .  He 
s u g g e s t e d  t h a t  i t  was o n l y  when t h i s  t r a p p e d  f i l m  had  
e s c a p e d  t h a t  t h e  s u r f a c e s  came i n t o  c o n t a c t  and  c o a l e s c e n c e  
t o o k  p l a c e .
I t  i s  o n l y  i n  r e c e n t  y e a r s  t h a t  s u c h  s y s t e m s  h a v e  
b e e n  s u b j e c t e d  t o  f u r t h e r  s t u d y .  I n  1 9 5 3 ,  C o c k b a in  a n d
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M c R o b er t s  i n v e s t i g a t e d  t h e  s t a b i l i t y  o f  b o t h  w a t e r  
and  o i l  d r o p l e t s  a t  a n  o i 3 / w a t e r  i n t e r f a c e  i n  t h e  p r e s e n c e  
o f  s o a p s .  The o i l s  u s e d  were  a  l i g h t  f r a c t i o n  p e t r o l e u m ,  
l i q u i d  p a r a f f i n  a n d  b e n z e n e .  I n  a l l  c a s e s  t h e y  f o u n d  t h a t  
t h e  t im e  f o r  w h ic h  a  g i v e n  d r o p l e t  r e m a in e d  i n  a p p a r e n t  
c o n t a c t  w i t h  t h e  i n t e r f a c e  b e f o r e  c o a l e s c e n c e  — h e n c e f o r t h  
t e r m e d  t h e  ’ r e s t  t ime* -  was n o t  c o n s t a n t  f o r  a n y  g i v e n  s e t  
o f  c o n d i t i o n s ,  b u t  h a d  a  w ide  r a n g e  o f  p o s s i b l e  v a l u e s .
I t  was e m p h a s i s e d ,  h o w e v e r ,  t h a t  t h e  r e s t  t im e  n e v e r  f e l l  
b e lo w  a  c e r t a i n  minimum v a lu e *
T h e s e  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  w ere  c o n f i r m e d  i n  1956 
b y  G - i l l e s p i e  a n d  R i d e a l  (8 )  , who a l s o  u s e d  w a t e r - l i q u i d  
p a r a f f i n  a n d  w a t e r - b e n z e n e  s y s t e m s ,  b u t  t h i s  t im e  b o t h  
w i t h  a n d  w i t h o u t  s o a p  s t a b i l i s e r s .  T h e s e  a u t h o r s  w ere  
a b l e  t o  i n t e r p r e t  t h e i r  r e s u l t s  i n  t e r m s  o f  t h e  d r a i n a g e  
o f  t h e  l i q u i d  f i l m  t r a p p e d  b e t w e e n  t h e  s u r f a c e s ,  a n d  came 
t o  t h e  c o n c l u s i o n  t h a t  c o a l e s c e n c e  o c c u r r e d  when t h e  f i l m  
was o f  t h e  o r d e r  o f  1 m i c r o n  i n  t h i c k n e s s .
2 .  P r e s e n t  Work,
T h e r e  i s  some e v i d e n c e  t h a t  t h e  d r o p l e t  r e s t  t i m e s  
would  be  m a r k e d l y  a f f e c t e d  b y  t h e  p r e s e n c e  o f  e l e c t r o l y t e s  
i n  t h e  a q u e o u s  p h a s e .  An i n d i c a t i o n  o f  t h i s  was o b t a i n e d  
b y  t h e  a u t h o r  f rom  s t u d i e s  o f  o i l - i n - w a t e r  e m u l s i o n s .
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I t  h a d  b e e n  f o u n d  t h a t  t h e  s t a b i l i t i e s  o f  e m u l s i o n s  p r o d u c e d  
b y  s t i r r i n g  a  m i x t u r e  o f  e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n  a n d  t o l u e n e  
were  a p p r e c i a b l y  a f f e c t e d  by  t y p e  and  c o n c e n t r a t i o n  o f  
e l e c t r o l y t e .  T h i s  c o u l d  n o t  be  p u t  down t o  a  s i m p l e  
s u r f a c e  t e n s i o n  change  a f f e c t i n g  t h e  e m u l s i f i c a t i o n  p r o c e s s ,  
n o r  t o  a  chan g e  i n  s e t t l i n g  r a t e ,  a s  t h e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  
e l e c t r o l y t e  u s e d  w ere  t o o  s m a l l .  I t  seemed f a i r l y  c e r t a i n ,  
t h e n ,  t h a t  e l e c t r o l y t e s  a f f e c t e d  t h e  c o a l e s c e n c e  r a t e  o f  
t h e  w a t e r  d r o p l e t s .
I t  was t h o u g h t  t h a t  t h e  d i r e c t  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  
c o a l e s c e n c e  o f  w a t e r  s u r f a c e s  m ig h t  g i v e  a n  i n s i g h t  i n t o  
t h e  m echan ism  o f  c o a l e s c e n c e  an d  t h e  n a t u r e  o f  t h e  
e l e c t r o l y t e  e f f e c t .  Thus t h e  p r e s e n t  work was d e s i g n e d  
t o  exam ine  t h e  e f f e c t  o f  e l e c t r o l y t e s  i n  t h e  a q u e o u s  p h a s e  
on  t h e  s t a b i l i t y  o f  a  w a t e r  d r o p l e t  a t  a n  o i l / w a t e r  
i n t e r f a c e .
O t h e r  work  i n  t h i s  a n d  a s s o c i a t e d  f i e l d s  i n d i c a t e d  
t h a t  t h e  f o l l o w i n g  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  h a d  t o  be  
c o n t r o l l e d ?
( a ) C o n t a m i n a t i o h . I m p u r i t i e s  s u c h  a s  g r e a s e  a n d  d u s t  
c an  m a r k e d l y  a f f e c t  t h e  r e s t  t i m e .  E x p e r i m e n t s  i n  
g r e a s y  a p p a r a t u s  o r . w i t h  t h e  o i l  n o t  p u r i f i e d  showed 
t h a t  t h e  d r o p l e t s  w e re  s t a b i l i s e d  oh t h e - i n t e r f a c e , 
p e r h a p s  due t o  a n  i n t e r f a c i a l  t e n s i o n  e f f e c t .  On
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t h e  o t h e r  h a n d  d u s t  was usuaJLly f o u n d  t o  f a v o u r  
c o a l e s c e n c e .  T h i s  i s  i n  a c c o r d  w i t h  t h e  o b s e r v a t i o n s  
o f  L o rd  R a y l e i g h  ( 9 > 1 0 ) ,  and  i s  p r o b a b l y  due  t o  t h e  
d u s t  p a r t i c l e s  b r i d g i n g  t h e  gap  b e tw e e n  t h e  two 
s u r f a c e s .
(W  T e m p e r a t u r e . In a sm u ch  a s  i t  a f f e c t s  d e n s i t y  and
v i s c o s i t y ,  t e m p e r a , t u r e  w i l l  o b v i o u s l y  a f f e c t  d r o p l e t  
r e s t  t i m e s ,  a  h i g h  t e m p e r a t u r e  p r o d u c i n g  a  s h o r t  
r e s t  t i m e .  B u t  t h e r e  i s  a n o t h e r  t e m p e r a t u r e  e f f e c t .  
S m a l l  f l u c t u a t i o n s  i n  t e m p e r a t u r e  h a v e  b e e n  f o u n d  t o  
c a u s e  a  d e c r e a s e  i n  d r o p l e t  s t a b i l i t y  ( 8 ) .  A 
r e a s o n a b l e  e x p l a n a t i o n  i s  t h a t  s m a l l  t e m p e r a t u r e  
d i f f e r e n c e s  may c a u s e  d i s t o r t i o n  o f  t h e  f i l m  t r a p p e d  
b e tw e e n  t h e  d r o p l e t  and  i n t e r f a c e  ( 8 ) .
( c) V i b r a t i o n . G - i l l e s p i e  a n d  R i d e a l  f o u n d  t h a t  m e c h a n i c a l  
v i b r a t i o n  can  i n c r e a s e  t h e  d r o p l e t  s t a b i l i t y ,  an d  
c i t e d  E v an s  (1 1 )  a n d  M a h a ja n  (6 )  f o r  c o n f i r m a t i o n .  
Sven  N i l s s e n  p r o v i d e d  a d d i t i o n a l  e v i d e n c e  ( 1 2 ) .  
How ever ,  c o a . l e s c e n c e  h a s  b e e n  o b s e r v e d  t o  f o l l o w  
s u d d e n  s h o c k .
(a) M u tu a l  S a t u r a t i o n  o f  t h e  Li q u i d s . I n  d e s c r i b i n g  
e x p e r i m e n t s  w i t h  d r o p l e t s  o f  s o a p  s o l u t i o n  on a  
f r e e  s u r f a c e  o f  t h e  s o l u t i o n ,  M aha ja n  (6 )  s t a t e d  t h a t
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s a t u r a t i o n  o f  t h e  a i r  w i t h  w a t e r  v a p o u r  c a u s e d  a  
m arked  i n c r e a s e  i n  d r o p l e t  s t a b i l i t y .  T h i s  i s  i n  
a p p a r e n t  c o n t r a d i c t i o n  t o  t h e  c o n c l u s i o n s  o f  
P r o k h o r o v  (1 3 )  r e g a r d i n g  t h e  s t a b i l i t y  o f  w a t e r  
s u r f a c e s  s e p a r a t e d  by  a  t h i n  a i r  f i l m .  He showed 
t h a t  s u c h  s y s t e m s  c o u l d  be  c o m p l e t e l y  s t a b i l i s e d  i f  
t h e  s u r r o u n d i n g  a i r  were  n o t  s a t u r a t e d  w i t h  w a t e r ,  
w h i l e  w i t h  s a t u r a t e d  a i r  t h e  w a t e r  s u r f a c e s  c o u l d  
n o t  be  p r e v e n t e d  f rom  c o a l e s c i n g .
I t  h a s  b e e n  b o r n e  o u t  i n  t h e  p r e s e n t  work 
t h a t  n o n - s a t u r a t i o n  o f  t h e  w a t e r  an d  o i l  p h a s e s  
c a u s e s  a n  i n c r e a s e  i n  d r o p l e t  s t a b i l i t y .
I n  v ie w  o f  t h e  abov e  c o n s i d e r a t i o n s , t h e  d e s i g n  o f  
t h e  e q u ip m e n t  h a d  t o  b e  s u c h  t h a t  t h e  l i q u i d s  c o n c e r n e d  
c o u l d  b e  k e p t  f r e e  f ro m  c o n t a m i n a t i o n ,  w h i l e  t e m p e r a t u r e  
f l u c t u a t i o n  and  v i b r a t i o n  w ere  r e d u c e d  t o  n e g l i g i b l e  
p r o p o r t i o n s .
B o t h  C o c k b a in  an d  M c R o b er ts  (7 )  a n d  G i l l e s p i e  a n d  
R i d e a l  (8 )  f o u n d  t h a t  t h e  s i z e  o f  d r o p l e t  a f f e c t e d  t h e  
r e s t  t i m e  • I t  was t h e r e f o r e  t h o u g h t  n e c e s s a r y  t o  p r o d u c e  
d r o p l e t s  o f  a c c u r a t e l y  known s i z e  i n  t h e  o i l  p h a s e .  T hese  
d r o p l e t s  h a d  t h e n  t o  be  i n t r o d u c e d  t o  t h e  o i l / w a t e r  
i n t e r f a c e  w i t h  t h e  minimum o f  d i s t u r b a n c e  a s  o t h e r w i s e
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t h i s  m ig h t  a l s o  a f f e c t  t h e  d r o p l e t  r e s t  t i m e .
F i n a l l y 9 w i t h  r e g a r d  t o  t h e  c h o i c e  o f  o i l  t o  he  
u s e d 9 a  n e c e s s a r y  r e q u i r e m e n t  was t h a t  i t  s h o u l d  he 
c o m p l e t e l y  i m m i s c i h i e  w i t h  w a t e r .  I t  a l s o  seem ed d e s i r a b l e  
t h a t  t h e  c h o s e n  o i l  s h o u l d  h a v e  a  d e n s i t y  c l o s e  t o  t h a t  o f  
w a t e r .  I n  t h i s  way t h e  v e l o c i t y  o f  f a l l  o f  t h e  d r o p l e t  and  
t h e  d i s t u r b a n c e  c a u s e d  by  i t s  a r r i v a l  on t h e  i n t e r f a c e  would 
be g r e a t l y  r e d u c e d .  A f t e r  c a r e f u l  c o n s i d e r a t i o n 9 a n i s o l e  
( p h e n y l  m e t h y l  e t h e r )  was c h o s e n .
FIGURE I
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SECTIOU TWO APPARATUS AND MATERIALS 
1* A p p a r a t u s .
The a p p a r a t u s  u s e d  i n  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  
d r o p l e t  r e s t  t i m e s  i s  shown i n  F i g u r e  1 .  E x c e p t  where  
s t a t e d  b e lo w ,  t h e  m a t e r i a l  u s e d  was p y r e x  g l a s s .  The 
p a r t ^  A, B and  D c o n t a i n e d  a n i s o l e ,  w h i l e  t h e  e l e c t r o l y t e  
s o l u t i o n  was i n t r o d u c e d  f ro m  a  r e s e r v o i r  E i n t o  t h e  t u b e  C.
I n  t h i s  way a  w a t e r / a n i s o l e  i n t e r f a c e  c o u l d  b e  m a i n t a i n e d  
a t  F .  W a te r  d r o p l e t s ,  p r o d u c e d  b y  a  m ec h an ism  t o  be  
d e s c r i b e d  l a t e r ,  w ere  i n t r o d u c e d  u n d e r  t h e  a n i s o l e  s u r f a c e  
a t  A, and  f a l l i n g  u n d e r  g r a v i t y  w ere  g u i d e d  c e n t r a l l y  i n t o  
t h e  cham ber  B .  C a r e f u l  l e v e l l i n g  o f  t h e  a p p a r a t u s  e n s u r e d  
t h a t  t h e  d r o p l e t s  a r r i v e d  a t  t h e  c e n t r e  o f  t h e  i n t e r f a c e  a t  F #
The p l u n g d r  G-, w h ic h  was s u s p e n d e d  b y  a  p l a t i n u m  w i r e  
f rom  a  p o l y t h e n e  w i n c h ,  h a d  a  t w o f o l d  p u r p o s e .  F i r s t l y ,  f i n e  
a d j u s t m e n t  o f  i t s  p o s i t i o n  e n a b l e d  t h e  w a t e r / a n i s o l e  i n t e r f a c e  
t o  b e  m a i n t a i n e d  a t  F an d  i t s  c u r v a t u r e  t o  b e  v a r i e d ,  i f  
n e c e s s a r y ,  o v e r  a  w ide  r a n g e  o f  v a l u e s .  (The end o f  t h e  t u b e  
a t  F h a d  b e e n  g r o u n d  f l a t ,  so i t  was p o s s i b l e  t o  o b t a i n  a  
p l a n e  m e n i s c u s . )  S e c o n d l y ,  r a i s i n g  t h e  p l u n g e r  c a u s e d  a l l  
t h e  w a t e r  i n  t h e  t u b e  C t o  f l o w  i n t o  D. F r e s h  e l e c t r o l y t e  
s o l u t i o n  c o u l d  t h e n  be  i n t r o d u c e d  f ro m  t h e  r e s e r v o i r  t o  r e n e w  
t h e  i n t e r f a c e  c o m p l e t e l y .  A l t e r n a t i v e l y ,  t h e  w a t e r  i n  t h e
F I G U R E  2
To D ia p h r a g m  t o  ‘a g l a * s y r i n g e
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t u b e  c o u ld  be  n a d e  t o  p a r t l y  o v e r f l o w  i n t o  a g a i n  r e n e w i n g  
t h e  i n t e r f a c e .
I t  s h o u l d ' b e  n o t e d  t h a t  t h e  s p a c e s  a b o ve  t h e  l i q u i d s  
i n  e a c h  p a r t  o f  t h e  a p p a r a t u s  w ere  i n t e r - c o n n e c t e d  so t h a t  
movement o f  t h e  p l u n g e r  d i d  n o t  c a u s e  a n y  b u i l d - u p  o f  a i r  
p r e s s u r e .  I n  t h i s  way t h e  i n t r o d u c t i o n  o f  c o n t a m i n a t i o n  
f ro m  o u t s i d e  t h e  a p p a r a t u s  was e l i m i n a t e d .
The a p p a r a t u s  f o r  p r o d u c i n g  t h e  w a t e r  d r o p l e t s  i s  
shown on a  l a r g e r  s c a l e  i n  P i g u r e  2 .  I t  was f i t t e d  t o  t h e  
m a in  a p p a r a t u s  b y  means o f  a  g r o u n d  g l a s s  j o i n t  so  t h a t  t h e  
two v e r t i c a l  t u b e s  P and  Q t e r m i n a t e d  b e n e a t h  t h e  s u r f a c e  
o f  t h e  a n i s o l e  i n  A. The u p p e r  en d  o f  t h e  t u b e  P was 
c o n n e c t e d  t o  a  m i c r o m e t e r - o p e r a t e d  rAG-LA\ g l a s s  s y r i n g e  by  
m eans  o f  a  s h o r t  p o l y t h e n e  t u b e .  T h i s  s y r i n g e  c o u l d  
a c c u r a t e l y  d e l i v e r  v e r y  s m a l l  v o lu m e s  o f  l i q u i d .  One s c a l e  
d i v i s i o n  on t h e  m i c r o m e t e r  was e q u i v a l e n t  t o  0 . 0 0 0 2  c c .
A p o l y t h e n e  e n d p i e c e  R was s e a l e d  o n to  t h e  l o w e r  e n d .
The o n l y  o u t l e t  i n  t h i s  e n d p i e c e  was a  h o l e  0 . 0 4 0  i n c h e s  
i n  d i a m e t e r  l e t  i n t o  t h e  s i d e .  The t u b e  Q t e r m i n a t e d  i n  
t h e  fo rm  o f  a  j e t  j u s t  a bo ve  t h i s  o r i f i c e ,  w h i l e  t h e  o t h e r  
en d  was c o n n e c t e d  b y  f l e x i b l e  t u b i n g  t o  a  s m a l l  d i a p h r a g m .  
The j e t  was p a r t l y  f i l l e d  w i t h  a n i s o l e .
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A s p e c i m e n  o f  t h e  p o l y t h e n e  u s e d  was t e s t e d  an d  f o u n d  
t o  he  c o m p l e t e l y  u n a t t a c k e d  h y  b e n z e n e  o r  a n i s o l e ,  e v e n  o v e r  
a  p e r i o d  o f  3 m o n t h s .  I t  was a l s o  u n a f f e c t e d  h y  c o n c e n t r a t e d  
s u l p h u r i c  a c i d  o r  a n i s o l e  a t  e l e v a t e d  t e m p e r a t u r e s  ( a h o v e  
1 0 0 ° C . )  f o r  t h e  s h o r t  p e r i o d s  t e s t e d .
The t u h e  P a n d  t h e  s y r i n g e  c o n t a i n e d  t h e  a q u e o u s  
s o l u t i o n .  M a n i p u l a t i o n  o f  t h e  m i c r o m e t e r  c a u s e d  a  
c o n t r o l l e d  amount  o f  t h e  s o l u t i o n  t o  he  f o r c e d  t h r o u g h  t h e  
o r i f i c e  u n d e r  t h e  a n i s o l e  s u r f a c e .  Due t o  t h e  a n g l e  o f  
c o n t a c t  b e tw e e n  t h e  p o l y t h e n e  a n d  t h e  l i q u i d s ,  t h e  s o l u t i o n  
r e m a i n e d  i n  t h e  fo rm  o f  a  d r o p l e t  a t t a c h e d  t o  t h e  o r i f i c e .  
T a p p i n g  t h e  d i a p h r a g m  c a u s e d  a  s u d d e n  f l o w  o f  a n i s o l e  p a s t  
R w h ic h  was s u f f i c i e n t  t o  d e t a c h  t h e  d r o p l e t .
The a p p a r a t u s  was c la m p e d  i n  a  m e t a l  f r a m e  so  t h a t  
i t  was s u p p o r t e d  v e r t i c a l l y  i n  a  g l a s s - w a l l e d  t a n k  f i l l e d  
w i t h  w a t e r .  I t  was im m ersed  t o  t h e  l e v e l  H shown i n  
d i a g r a m  1 .  The t e m p e r a t u r e  o f  t h e  w a t e r  was t h e r m o s t a t i c a l l y  
c o n t r o l l e d ,  u s i n g  a  t o l u e n e / m e r c u r y  t y p e  s e n s i t i v e  e l e m e n t  
i n  c o n j u n c t i o n  w i t h  a  f SUNVICf v a l v e  r e l a y .  The h e a t i n g  
e l e m e n t  was a  40 w a t t  e l e c t r i c  l i g h t  b u l b  su b m e rg e d  n e a r  t h e  
b o t t o m  o f  t h e  t a n k .  Two s t i r r e r s  w ere  u s e d  t o  e n s u r e  
e f f i c i e n t  m i x i n g .  One, w h ic h  was r u n  c o n t i n u o u s l y ,  was 
m o u n te d  r i g i d l y  on a  s o l i d  s u p p o r t ,  a n d  h a d  i t s  s p e e d  r e d u c e d  
s u f f i c i e n t l y  t o  e l i m i n a t e  v i b r a t i o n  f o r  a l l  p r a c t i c a l
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p u r p o s e s ,  The o t h e r  was s e t  t o  r u n  f a s t  h u t  was s w i t c h e d  
o f f  d u r i n g  m e a s u r e m e n t s .  W i t h  h o t h  s t i r r e r s  i n  o p e r a t i o n  
t h e  t h e r m o s t a t  w a t e r  was t h o r o u g h l y  m ix e d  a n d  good 
t e m p e r a t u r e  c o n t r o l  was a c h i e v e d .
The a p p a r a t u s  and  t h e  w a t e r  t a n k  were  t o t a l l y  
e n c l o s e d  i n  a  l a r g e  wooden bo x  w i t h  a  s l i d i n g  p e r s p e x  
f r o n t .  The a i r  i n s i d e  t h i s  h o x  was m a i n t a i n e d  a t  c o n s t a n t  
t e m p e r a t u r e  u s i n g  a n o t h e r  m e r c u r y / t o l u e n e  t y p e  e l e m e n t  a n d  
1 SUNVTCf v a l v e  r e l a y .  The h e a t i n g  e l e m e n t  t h i s  t im e  
c o n s i s t e d  o f  two 100 w a t t  e l e c t r i c  l i g h t  b u l b s  c lam p ed  i n  
t h e  a i r - s t r e a m  o f  a  f a n  m o u n te d  on  t o p  o f  t h e  c o n t i n u o u s l y  
r u n n i n g  s t i r r e r .  The c o n t r o l s  o f  t h e  d r o p i e t - m a k i n g  
m ech an ism  were  a r r a n g e d  so  t h a t  t h e y  c o u l d  h e  o p e r a t e d  
f rom  o u t s i d e  t h e  a i r  t h e r m o s t a t .  The u s e  o f  one 
t h e r m o s t a t  i n s i d e  a n o t h e r  i n  t h i s  way g ave  e x c e l l e n t  
c o n t r o l  on t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  a p p a r a t u s .  A s e r i e s  o f  
t e s t s  showed t h a t  t h e  w a t e r  t e m p e r a t u r e  was m a i n t a i n e d  a t  
25*000 + 0 , 0 0 3 ° C .  w h i l e  t h e  a i r  t e m p e r a t u r e  was 24*95 + 0 . 0 5 ° 0 ,  
The t h e r m o m e t e r  u s e d  was a n  N . P - . L , - c a l i b r a t e d  n e r c u r y - i n -  
g l a s s  t h e r m o m e t e r  g r a d u a t e d  i n  h u n d r e d t h s  o f  a  d e g r e e  
c e n t i g r a d e .  No g r e a s e  was u s e d  on t h e  a p p a r a t u s  a s  a l l  
g r o u n d  g l a s s  j o i n t s  and  t a p s  w ere  a b o v e  w a t e r  l e v e l .
To e l i m i n a t e  t h e  e f f e c t  o f  e x t e r n a l  v i b r a t i o n r t h e  
a p p a r a t u s  an d  t h e  w a t e r  t a n k  w ere  c la m p e d  f i r m l y  o n t o  a
F I G U R E  3
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h o r i z o n t a l  r e c t a n g u l a r  s h e e t  o f  i r o n  w e i g h i n g  a b o u t  two 
h u n d r e d w e i g h t .  T h i s  s h e e t  was s u p p o r t e d  b y  m eans  o f  f o u r  
h a r d  r u b b e r  s p h e r e s  on t o p  o f  a  h e a v y  t a b l e .  H o r i z o n t a l  
movement o f  t h e  s h e e t  was i n h i b i t e d  b y  means o f  a  f u r t h e r  
e i g h t  r u b b e r  s p h e r e s  m o u n te d  two a  s i d e  b e tw e e n  t h e  i r o n  
an d  a  h o r i z o n t a l  r e c t a n g u l a r  f r a m e  f i x e d  r i g i d l y  t o  t h e  t a b l e .  
The a n t i - v i b r a t i o n  t a b l e  t h u s  c o n s t r u c t e d  was t e s t e d  u s i n g  
m e r c u r y  i n  a n  o pen  v e s s e l  an d  p r o v e d  v e r y  e f f i c i e n t .
F i g u r e '3  shows t h e  a p p a r a t u s  u s e d  t o  f i l t e r  t h e  
a n i s o l e  a n d  b r i n g  i t  t o ' e q u i l i b r i u m  w i t h  t h e  e l e c t r o l y t e  
s o l u t i o n .  P y r e x  g l a s s  was u s e d  t h r o u g h o u t .  The c o n t a i n e r  
J  was f i l l e d  w i t h  a n i s o l e ,  and.  s u c t i o n  was a p p l i e d  a t  t h e  
t a p  w i t h  t h e  g l a s s  cap  E rem o v e d .  The a n i s o l e  was t h u s  
f o r c e d  t h r o u g h  a  f i n e  s i n t e r e d  g l a s s  f i l t e r  L i n t o  t h e  
c o n t a i n e r  M. A s m a l l  q u a n t i t y  o f  e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n  was 
f i l t e r e d  i n t o  M i n  t h e  same way.  The a p p a r a t u s  was t h e n  
s e a l e d  a n d  k e p t  a t  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  e x p e r i m e n t  w i t h  
o c c a s i o n a l  s h a k i n g  u n t i l  t h e  a n i s o l e  a n d  e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n  
came t o  e q u i l i b r i u m .
I n  o r d e r  t o  t r a n s f e r  t h e  a n i s o l e  i n t o  t h e  m a in  
a p p a r a t u s , t h e  c ap s  E a n d  N w ere  rem o v ed  a n d  s l i g h t  a i r  
p r e s s u r e  a p p l i e d  a t  E b y  m eans  o f  a  h a n d  pump, t h e  a i r  
p a s s i n g  t h r o u g h  a  c o a r s e  f i l t e r  a t  0 .  The a n i s o l e  was 
t h u s  f o r c e d  t h r o u g h  N, w h i l e  a n y  e x c e s s  e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n
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r e m a in e d  b e h i n d  i n  M,
A s i m i l a r  a p p a r a t u s  was u s e d  t o  f i l t e r  a n d  s a t u r a t e  
w i t h  a n i s o l e  t h e  e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n .
No g r e a s e  was u s e d  on t h e  g r o u n d  g l a s s  j o i n t s  an d
t a p s ,
2* M a t e r i a l s ,
The a n i s o l e  u s e d  was o b t a i n e d  f ro m  t h e  B r i t i s h  Drug
H o uses  l t d .  I t  was washed  f i r s t  i n  sod iu m  h y d r o x i d e
s o l u t i o n ,  and  t h e n  i n  d i s t i l l e d  w a t e r .  A f t e r  d r y i n g  o v e r
c a l c i u m  c h l o r i d e ,  i t  was d i s t i l l e d  t w i c e  i n  a  f r a c t i o n a t i n g
co lum n ,  t h e  l i q u i d  d i s t i l l i n g  a t  1 5 3 . 7 - 1 5 3 • 8°C.(760mm)
b e i n g  f i n a l l y  t a k e n .  The f r a c t i o n a t i n g  column u s e d  was
f o u r  f e e t  l o n g  w i t h  a n  a u x i l i a r y  h e a t i n g  e l e m e n t  a r r a n g e d
so a s  t o  k e e p  t h e  column, a b o u t  hv)C. b e lo w  t h e  b o i l i n g
p o i n t  o f  a n i s o l e  b e f o r e  d i s t i l l a t i o n  commenced.  T h i s  was
f o u n d  t o  g i v e  v e r y  good r e s u l t s ,  a n d  t h e  a n i s o l e  so o b t a i n e d
h ad  t h e  f o l l o w i n g  p h y s i c a l  c o n s t a n t s s
B .P .  ( °C. a t  760mm) 1 5 3 . 7 - 1 5 3 . 8  ( c . f .  1 5 3 . 8 0  ( 1 4 ) )
D e n s i t y  ( 2 5 ° C . )  0 .9 8 9 3  ( c . f .  0 , 9 8 9 2 4  ( 1 5 ) )
R e f r a c t i v e  I n d e x  1 . 5 1 7 1  ( c . f .  1 , 5 1 7 0  ( 1 6 ) ,
(Ha 2 0 ° C . )
The w a t e r  u s e d  i n  m a k in g  t h e  more d i l u t e  s o l u t i o n s  
(10~4  n o r m a l  a n d  l e s s )  was o f  e q u i l i b r i u m  c o n d u c t i v i t y
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s t a n d a r d ,  p r o d u c e d  by  p a s s i n g  good q u a l i t y  d i s t i l l e d  w a t e r  
th rough ,  a  m ix e d —b e d  i o n —e x c h a n g e  r e s i n ,  ’B i o - d e m i n r o l i t 1 , 
s u p p l i e d  b y  The P e r m u t i t  Co* L td*  (1 7 ) *  F o r  t h e  more 
c o n c e n t r a t e d  s o l u t i o n s  d i s t i l l e d  w a t e r  was u s e d  w i t h o u t  
f u r t h e r  p u r i f i c a t i o n *
P o t a s s i u m  c h l o r i d e ,  p o t a s s i u m  f e r r i c y a n i d e , p o t a s s i u m  
f e r r o c y a n i d e  and  b a r i u m  c h l o r i d e  w e re  p u r i f i e d  b y  t h e  
f i l t r a t i o n  a n d  f r a c t i o n a l  c r y s t a l l i s a t i o n  o f  t h e  fA n a l a r f 
s a l t s  d i s s o l v e d  i n  c o n d u c t i v i t y  w a t e r .  The r e s u l t i n g  
c r y s t a l s  were  d r i e d  and  s t o r e d  i n  a  vacuum d e s s i c a t o r .
S t a n d a r d  s o l u t i o n s  o f  c o n c e n t r a t i o n  10  N o r  g r e a t e r  
were  made b y  w e i g h i n g  t h e  e x a c t  q u a n t i t y  o f  s a l t ,  d i s s o l v i n g  
i n  d i s t i l l e d  w a t e r ,  and  m a k in g  up  t h e  s o l u t i o n  t o  t h e  
r e q u i r e d  v o lu m e .  W eaker  s o l u t i o n s  w ere  made by  s u i t a b l e  
d i l u t i o n  o f  t h e  1 0 “ %  s o l u t i o n .
P u r e  l a n t h a n u m  c h l o r i d e  was o b t a i n e d  i n  s o l u t i o n  
f ro m  M e s s r s .  J o h n s o n ,  M a t t h e y  an d  Co. L t d .  S t a n d a r d  
s o l u t i o n s  were  made by  s u i t a b l e  d i l u t i o n .
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SECTION THREE EXPERIMENTAL PROCEDURE 
1* C le a n i n g . w  '
The a p p a r a t u s  shown i n  F i g u r e  1 was d i s m a n t l e d  and  
c l e a n e d  b e f o r e  e a c h  e x p e r i m e n t *  The w i n c h ,  p l u n g e r  and  
d r o p l e t - m a k i n g  m echan ism  were  rem oved  an d  t h e  a p p a r a t u s  
s e a l e d  b y  g r o u n d  g l a s s  caps*  The a p p a r a t u s  was t h e n  r i . n s e d  
i n t e r n a l l y  w i t h  s m a l l  p o r t i o n s  o f  b e n z e n e  ■,’m a k i n g  s u r e  t h a t  
e v e r y  p a r t  o f  t h e  g l e n s  s u r f a c e  was c l e a n e d .  I t  was t h e n  
f i l l e d  w i t h  c o n c e n t r a t e d  s u l p h u r i c  a c i d  i n  o r d e r  t o  remove 
t h e  l a s t  t r a c e s  o f  b e n z e n e ,  r e p e a t e d  i n v e r s i o n  o f  t h e  
a p p a r a t u s  e n s u r i n g  t h a t  a l l vg l a s s  p a r t s  came i n  c o n t a c t  
w i t h  t h e  a c i d .  A f t e r  p o u r i n g  o f f  t h e  a c i d  a n d  r i n s i n g  w i t h  
d i s t i l l e d  w a t e r ,  t h e  a p p a r a t u s  was f i n a l l y  a l l o w e d  t o  s t a n d  
f o r  a  p e r i o d  o f  d a y s  f i l l e d  w i t h  d i s t i l l e d  w a t e r  w h ic h  was 
r e p e a t e d l y  r e p l a c e d *  When n e c e s s a r y ,  i . e .  i n  t h e  c a s e  o f  
t h e  more d i l u t e  s o l u t i o n s ,  c o n d u c t i v i t y  w a t e r  was u s e d  i n  
t h e  f i n a l '  s t a g e s . '
The w i n c h ,  w i r e  a n d  p l u n g e r  were  p l a c e d  i n  P y r e x  
c o n t a i n e r s  and  c l e a n e d  i n  an  e x a c t l y  s i m i l a r  way. The 
d r o p l e t - m a k i n g  m echan ism  shown i n  F ig u r 'd  2 was f i t t e d  t o  
a  P y r e x  v e s s e l  by  means o f  i t s  g ro u n d  g l a s s - j o i n t  and  
was a l s o  c l e a n e d  i n  t h e  same way. E x t r a  c a r e  was t a k e n  
t o  e n s u r e  t h a t  t h e  t u b e  P wa,s t h o r o u g h l y  c l e a n e d ,  e a c h
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l i q u i d  i n  t u r n  b e i n g  draw n t h r o u g h  i t  b y  m eans  o f  t h e  g l a s s  
s y r i n g e .  T h i s  l a t t e r  was a l s o  c l e a n e d  i n  t h e  same p r o c e s s .
The same m e th o d  was u s e d  t o  c l e a n  t h e  g l a s s  a p p a r a t u s  
shown i n  F i g u r e  3 . I n  t h i s  c a s e ,  e a c h  l i q u i d  was a l s o  
f o r c e d  t h r o u g h  t h e  s i n t e r e d  g l a s s  f i l t e r  L .  D u r i n g  t h e  
f i n a l  w a s h i n g s  w i t h  d i s t i l l e d  w a t e r ,  w h i c h  w ere  c a r r i e d  o u t  
a s  d e s c r i b e d  a b o v e ,  a b o u t  10  l i t r e s  o f  w a t e r  were  drawn 
t h r o u g h  t h e  f i l t e r  t o  e n s u r e  t h o r o u g h  w a s h i n g .
2 .  P r e p a r a t i o n  o f  t h e  L i q u i d s .
A bout  1 l i t r e  o f  p u r e  a n i s o l e  was f i l t e r e d  i n  t h e  
a p p a r a t u s  shown i n  F i g u r e  3 a n d  h e l d  i n  v e s s e l  M. T h i s  
was f o l l o w e d  b y  a b o u t  3 m l .  o f  t h e  e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n  t o  
be  s t u d i e d .  The a p p a r a t u s  was t h e n  s e a l e d  a n d  p l a c e d  i n  
t h e  a i r  t h e r m o s t a t  w here  t h e  l i q u i d s  w e re  k e p t  a t  c o n s t a n t  
t e m p e r a t u r e  f o r  5 d a y s  w i t h  i n t e r m i t t e n t  v i o l e n t  s h a k i n g .  
T h i s  was f o u n d  n e c e s s a r y  i n  o r d e r  t h a t  t h e  a n i s o l e  and. t h e  
e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n  s h o u l d  come t o  e q u i l i b r i u m  ( 1 8 ) .
I n  a  s i m i l a r  a p p a r a t u s  a b o u t  500 m l .  o f  t h e  
e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n  was f i l t e r e d  a n d  3 ml* o f  p u r e  
a n i s o l e  a d d e d .  T h i s  was a l s o  k e p t  a t  c o n s t a n t  t e m p e r a t u r e  
w i t h  i n t e r m i t t e n t  s h a k i n g  f o r  5 d a y s .
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3* P r e p a r a t i o n  o f  t h e  A p p a r a t u s .
The a p p a r a t u s  shown i n  F i g u r e  1 w a s ,  a f t e r  c l e a n i n g ,  
r i n s e d  o u t  w i t h  a  l i t t l e  o f  t h e  prex>ared a n i s o l e *  About  
500 m l .  o f  a n i s o l e  w ere  t h e n  i n t r o d u c e d  u s i n g  t h e  p r o c e d u r e  
d e s c r i b e d  e a r l i e r ,  a n d  t h e  p l u n g e r  and  w in c h  p l a c e d  i n  
p o s i t i o n *  W i th  t h e  t a p  t o  t h e  r e s e r v o i r  E c l o s e d ,  more  
a n i s o l e  was a d d e d  u n t i l  The l i q u i d  r e a c h e d  t h e  l e v e l  shown 
i n  F i g u r e  1* The a p p a r a t u s  was now c lam ped  i n  p o s i t i o n  i n  
t h e  w a t e r  b a t h .
M e a n w h i l e ,  t h e  d r o p l e t - m a k i n g ' a p p a r a t u s  was t h o r o u g h l y  
r i n s e d  w i t h  t h e  p r e j j a r e d  s o l u t i o n ,  t h e  s y r i n g e  a n d  t u b e  F 
b e i n g  f i n a l l y  c o m p l e t e l y .f i l l e d .  A f t e r  a l l o w i n g  a n y  s u r p l u s  
l i q u i d  t o  d r a i n  f ro m  t h e  p o l y t h e n e  e n d p i e c e ,  t h e  w h o le  u n i t  
was " f i t t e d  i n t o  p l a c e .
F i n a l l y ,  t h e  r e s e r v o i r  E was f i l l e d  w i t h  t h e  p r e p a r e d  
e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n  and  t h e  t a p  o p e n e d  f o r  a  s u f f i c i e n t  
t i m e  t o  a l l o w  t h e  t u b e  D t o  p a r t l y  f i l l  w i t h  s o l u t i o n .
The w h o le  a p p a r a t u s  was l e f t  o v e r n i g h t  t o  r e a c h  
t e m p e r a t u r e  e q u i l i b r i u m .
*
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4« E x p e r i m e n t a l  T echn i q u e .
B e f o r e  a n y  r e a d i n g s  w ere  t a k e n ,  t h e  a n i s o l e - w a , t e r  
i n t e r f a c e  was r en e w e d  b y  t h e  f i r s t  m e th o d  d e s c r i b e d  i n  
S e c t i o n  2 . 1 ,  t h e  p l u n g e r  b e i n g  a d j u s t e d  t o  g i v e  a f l a t  
m e n i s c u s .  I t  was f o u n d  t h a t  t h e  r e f l e c t i o n  o f  p a r t s  o f  t h e  
w a t e r  t a n k  i n  t h e  i n t e r f a c e  e n a b l e d  a n y  s l i g h t  c u r v a t u r e  to  
be  d e t e c t e d .  The f i n a l  c r i t e r i o n  wa,s w h e t h e r  d r o p l e t s  
t e n d e d  t o  move l a / f c e r a l l y  on r e a c h i n g  t h e  m e n i s c u s  ( t h e y  
se ld o m  a r r i v e d  e x a c t l y  i n  t h e  c e n t r e ) .
A f t e r  s t a n d i n g  f o r  a  few  m i n u t e s ,  a  w a t e r  d r o p l e t  o f  
t h e  d e s i r e d  s i z e  was fo rm ed  b y  m a n i p u l a t i o n  o f  t h e  m i c r o m e t e r  
s y r i n g e  a n d  r e l e a s e d  by  t a p p i n g  t h e  d i a p h r a g m .  I t  was f o u n d  
c o n v e n i e n t  t o  u s e  f o u r  d i f f e r e n t  s i z e s  o f  d r o p l e t  
c o r r e s p o n d i n g  t o  a  movement o f  5 ,  1 0 ,  15 and 20 d i v i s i o n s  on  
t h e  m i c r o m e t e r  s c a l e .  T h i s  gave  v o lu m es  o f  a p p r o x i m a t e l y  
1 , 2 ,  3 a n d  4 m i c r o l i t r e s  r e s p e c t i v e l y  ( s e e  S e c t i o n  7 ) .  
D r o p l e t s  smalLler t h a n  1 m i c r o l i t r e  c o u ld  n o t  be  made 
a c c u r a t e l y  by  t h i s  m e t h o d ,  w h i l e  t h e  d i m e n s i o n s  o f  t h e  
a p p a r a t u s  p r o h i b i t e d  t h e  u s e  o f  d r o p l e t s  l e a r g e r  t h a n  4 
m i c r o l i t r e s .
The t im e  t a k e n  f o r  t h e  d r o p l e t  t o  t r a v e r s e  two m arks  
10 cm a p a r t  on t h e  w a l l  o f  t h e  m a in  chamber  (B ,  f i g u r e  1) 
c o u l d  be  m e a s u r e d  b y  s t o p - w a , t c h  i f  a  check  on  d r o p l e t  s i z e  
was d e s i r e d .  T h e r e  wa.s s u f f i c i e n t  t im e  t o  r e a d  and  r e s e t
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t h e  w a t c h  a n d  s t o p  t h e  w a t e r —h a t h  s t i r r e r  "before  t h e  d r o p l e t  
a r r i v e d  a t  t h e  i n t e r f a c e *
F o r  t h e  r a n g e  o f  d r o p l e t  s i z e s  u s e d ,  t h e  a r r e s t  i n  
m o t i o n  o f  t h e  d r o p l e t  on a r r i v a l  a t  t h e  i n t e r f a c e  was 
p r a c t i c a l l y ' i n s t a n t a n e o u s ;  c o n s e q u e n t l y  t h e r e  was no 
d i f f i c u l t y  i n  s t a r t i n g  t h e  w a t c h  a t  t h e  moment o f  a r r i v a l .  
The w a t c h  was s t o p p e d  when t h e  d r o i o l e t  c o a l e s c e d  w i t h  t h e  
i n t e r f a c e ,  an d  a s  t h i s  a l s o  was p r a c t i c a l l y  i n s t a n t a n e o u s ,  
a n y  e r r o r  i n  t i m i n g  was s o l e l y  due t o  t h e  o p e r a t o r *  W i t h  : 
r e s t  t i n e s  ( s e e  S e c t i o n  1)  o f  t h e  o r d e r  o f  10  s e c o n d s ,  t h e  
m a x i n u n . e r r o r  s h o u l d  n o t  e x c e e d  4 p e r c e n t ,  t h e  a v e r a g e  e r r o r  
b e i n g  much l e s s .
A f t e r  c o a l e s c e n c e  h ad  o c c u r r e d ,  t h e  w a t e r —b a t h  
s t i r r e r  was r e s t a r t e d  a n d  a n o t h e r  d r o p l e t  r e l e a s e d .
The r e s t  t i n e s  o f  a b o u t  100 d r o p l e t s  o f  e a c h  s i z e  
w e re  m e a s u r e d  i n  t u r n ,  t h i s  num ber  b e i n g  f o u n d  n e c e s s a r y  
t o o b t a i n  r e p r o d u c i b l e  d a t a  ( s e e  S e c t i o n  4)* A f t e r  e v e r y  50 
d r o p l e t s  h a d  c o a l e s c e d ,  t h e  a n i s o l e - w a t e r  i n t e r f a c e  was 
r en e w e d  t o  e l i m i n a t e  a n y  c o n t a m i n a t i o n  e f f e c t *  The o r d e r  i n  
w h i c h  t h e  d r o p l e t s  o f  d i f f e r e n t  s i z e s  w e re  e x am in ed  was 
v a r i e d  f r o m  e x p e r i m e n t  t o  e x p e r i m e n t  a s  a  p r e c a u t i o n  a g a i n s t  
t h e  p o s s i b i l i t y  o f  a n y  a g e i n g  e f f e c t  on  t h e  s u r f a c e .
I t  was o f t e n  f o u n d  t h a t  t h e  d r o p l e t - m a k i n g  m echan ism  
n e e d e d  r e f i l l i n g  d u r i n g  t h e  c o u r s e  o f  a n  e x p e r i m e n t .
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T h i s  was done b y  d e t a c h i n g  i t  c o m p le t e  w i t h  s y r i n g e ,  
i m m e rs in g  t h e  p o l y t h e n e ■end—p i e c e  R ( F i g u r e  2) i n  t h e  
p r e p a r e d  e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n  a n d  r e f i l l i n g  t h e  s y r i n g e .  
S u r p l u s  s o l u t i o n  was a l l o w e d  t o  d r a i n  f ro m  t h e  e n d ~ p i e c e  
b e f o r e  t h e  whole  u n i t  was r e p l a c e d  on  t h e  m a in  a p p a r a t u s .  
D u r i n g  t h e  whole  p r o c e s s ,  c a r e  was t a k e n  t o  h av e  t h e  
a p p a r a t u s  open  t o  t h e  a t m o s p h e r e  f o r  a s  s h o r t  a  t im e  a s  
p o s s i b l e .
A m i n o r  d e f e c t  w i t h  t h e  a p p a r a t u s  was t h a t ,  e s p e c i a l l y  
w i t h  t h e  s m a l l e r  s i z e s ,  d r o p l e t s  so m e t im e s  c o a l e s c e d  w i t h  
t h e  w a l l s  o f  cham ber  A ( F i g u r e  1 ) .  As a  r e s u l t ,  t h e r e  was 
a  g r a d u a l  a c c u m u l a t i o n  o f  s o l u t i o n  on t h e  g l a s s  w a l l s  w h ic h  
was e v e n t u a l l y  d rawn b y  s u r f a c e  t e n s i o n  f o r c e s  t o  t h e  
c o n s t r i c t i o n  a t  t h e  l o w e r  end  o f  cham ber  A. O c c a s i o n a l l y ,  
s u f f i c i e n t  s o l u t i o n  c o l l e c t e d  t h e r e  t o  c o m p l e t e l y  b l o c k  t h e  
c o n n e c t i o n  b e t w e e n  cham bers  A an d  B .  The p r o c e d u r e  t h e n  
was t o  rouise  t h e  p l u n g e r  t o  i t s  f u l l e s t  e x t e n t ,  w h ic h  
c a u s e d  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  a n i s o l e  t o  f a l l  u n t i l  i t  r e a c h e d  
t h e  u p p e r  p a r t s  o f  cham ber  B ,  c a r r y i n g  a l l  t h e  s o l u t i o n  
w i t h  i t .  On r e t u r n i n g  t h e  p l u n g e r  t o  i t s  o r i g i n a l  p o s i t i o n ,  
t h e  s o l u t i o n  r e m a i n e d  on t h e  w a l l s  o f  cham ber  B a n d  i t  o n l y  
r e q u i r e d  t h e  f o r m a t i o n  a n d  a d j u s t m e n t  o f  t h e  i n t e r f a . e e  a t  C 
f o r  t h e  a p p a r a t u s  t o  b e  a g a i n  r e a d y  f o r  u s e .
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A f t e r  s u f f i c i e n t  d r o p l e t s  o f  t h e  f o u r  d i f f e r e n t  
s i z e s  h a d  b e e n  a s s e s s e d ,  t h e  a p p a r a t u s - w a s  d i s m a n t l e d  and  
c l e a n e d  a s  d e s c r i b e d  e a r l i e r  i n  t h i s  s e c t i o n .  The u s e d  
a n i s o l e  was p u r i f i e d  b y  t h e  m e th o d  g i v e n  i n  S e c t i o n  2.
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SECTION FOUR PRELIMINARY EXPERIMENTS
1 .  E l i m i n a t i o n  o f  C o n t a m i n a t i o n  E f f e c t s .
. . . . . .  . . .  ... /
B e f o r e  i n v e s t i g a t i n g  t h e  e f f e c t s  o f  d i f f e r e n t  
e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n s ,  i t  was n e c e s s a r y  t o  d e t e r m i n e  how 
f r e q u e n t l y  t h e  a n i s o l e —w a t e r  i n t e r f a c e  h a d  t o  be  ren e w e d  
i n  o r d e r  t o  p r e v e n t  c o n t a m i n a t i o n  e f f e c t s .
A t e s t  e x p e r i m e n t  was made u s i n g  a  10~^N s o l u t i o n  
o f  l a n t h a n u m  c h l o r i d e  ( t h i s  h a v i n g  b e e n  f o u n d  t o  g i v e  
s u i t a b l y  l o n g  r e s t  t i m e s ) .  The p u r e  l i q u i d s  were  p r e p a r e d  
a n d  i n t r o d u c e d  i n t o  t h e  c l e a n  a p p a r a t u s  a s  d e s c r i b e d  i n  
S e c t i o n  3 .  The a p p a r a t u s  was t h e n  a l l o w e d  t o  s t a n d  o v e r ­
n i g h t  w i t h  t h e  a n i s o l e / w a t e r  i n t e r f a c e  a l r e a d y  f o r m e d .  The 
i n t e r f a c e  was n o t  r e p l a c e d  a t  t h e  s t a r t  o f  t h e  e x p e r i m e n t ,  
b u t  was t h e r e a f t e r  ren e w e d  a f t e r  e v e r y  50 d r o p l e t s  had  
c o a l e s c e d ,  t h e  m e th o d  o f  r e n e w a l  b e i n g  t h e  f i r s t  d e s c r i b e d  
i n  S e c t i o n  2 .  A l t o g e t h e r  t h e  r e s t  t i m e s  o f  300 d r o p l e t s ,  
e a c h  o f  2 m i c r o l i t r e s  v o lu m e ,  w ere  m e a s u r e d .
I n  t h i s  way, s i x  g r o u p s  o f  50 r e s t  t i m e s  were  
o b t a i n e d ,  e a c h  a s s o c i a t e d  w i t h  a  p a r t i c u l a r  i n t e r f a c e .
Mean v a l u e s  f o r  e a c h  g r o u p  w ere  c a l c u l a t e d  a n d  a r e  shown i n  
t h e  f i r s t  co lumn o f  T a b l e  1 .  I t  i s  s e e n  t h a t ,  w h i l e  t h e  
mean v a l u e s  f o r  t h e  l a s t  f i v e  g r o u p s  w ere  much t h e  sam e,  
t h a t  f o r  t h e  f i r s t  g ro u p  was a p p r e c i a b l y  g r e a t e r ,  b e i n g
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9 p e r  c e n t  l a r g e r  t h a n  t h e  n e a n  f o r  t h e  t o t a l  300 d r o p l e t s .
I n  o r d e r  t o  e s t a b l i s h - w h e t h e r  t h e  mean o f  t h e  f i r s t ,  
g r o u p  was s i g n i f i c a n t l y  l a r g e r  t h a n  t h e  o t h e r s ,  a  
s t a t i s t i c a l  t e s t  was employed  u s i n g  ’S t u d e n t ' s  t*. ( 1 9 ) .  f
F o r  e a c h  g r o u p  o f  50 r e s t  t i m e s ,  t h e  mean v a l u e  x  and  t h e  
v a r i a n c e  S w e re  c a l c u l a t e d .  V a l u e s  o f  S t u d e n t ' s  t  r e f e r r i n g  
t o  x  and  t o  t h e  mean o f  a l l  300 r e s t  t i m e s ,  X, w ere  d e t e r m i n e d  
f ro m  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n s s
The p r o b a b i l i t y  P t h a t  t h e  g r o u p  i s  a  random  sa m p le  t a k e n  
f ro m  a  p a r e n t  p o p u l a t i o n  o f  mean v a l u e  X was o b t a i n e d  f ro m  
t a b l e s  o f  t ,  t h e  num ber  o f  d e g r e e s  o f  f r e e d o m  b e i n g  t a k e n  
a s s
1
2
w here  S
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( F o r  d e t a i l s  o f  t h e  m eth od  a n d  c a l c u l a t i o n  s e e  ( 1 9 ) ) .
The r e s u l t s  o f  t h e s e  c a l c u l a t i o n s  a r e  l i s t e d  i n  
T a b l e  1 ,  E x a m i n a t i o n  o f  t h e  v a l u e s  o f  P i n  t h e  l a s t  co lum n
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show t h a t ,  e x c e p t  f o r  t h e  f i r s t  g r o u p ,  t h e r e  i s  a  s t r o n g  
i n d i c a t i o n  t h a t  t h e  v a r i a t i o n  i n  t h e  mean v a l u e s  i s  due  t o  
t h e  s m a l l  s i z e  o f  t h e  g ro u p s*  W i th  t h e  f i r s t  g r o u p ,  
h o w e v e r ,  t h e  p r o b a b i l i t y  t h a t  t h e  l a r g e  v a l u e  o f  t h e  mean 
i s  due t o  s u o h  a  c a u s e  i s  l e s s  t h a n  0 . 1 .  Thus t h e r e  i s  a n  
i n d i c a t i o n  t h a t . s o m e  o t h e r  e f f e c t  i s  c a u s i n g  l a r g e r  r e s t  
t i m e s  i n  t h i s  g ro u p  an d  i t  seems r e a s o n a b l e  t o  a c c e p t  t h a t  
c o n t a m i n a t i o n  i s  t h e  s o l e  c a u s e .
T h e r e  i s  t h u s  a n  i n d i c a t i o n  t h a t  t h e  a n i s o l e / w a t e r  
i n t e r f a c e  b ecom es  s l i g h t l y  c o n t a m i n a t e d  a f t e r  t h e  a p p a r a t u s  
i s  f i l l e d  w i t h  t h e  l i q u i d s ,  an d  t h a t  t h e  m e th o d  u s e d  t o  
r e n e w  t h e  i n t e r f a c e  rem o ves  t h i s  c o n t a m i n a t i o n  
s a t i s f a c t o r i l y .
T h e r e  s t i l l  r e m a i n s  t h e  p o s s i b i l i t y  t h a t  
c o n t a m i n a t i o n  b u i l d s  up  on  t h e  i n t e r f a c e  i n  t h e  i n t e r v a l s  
b e t w e e n  e a c h  r e n e w a l .  I f  t h i s  w ere  s o ,  t h e n  t h e  e a r l i e r  
r e s u l t s  i n . e a c h  g r o u p  o f  r e s t  t i m e s  s h o u l d  b e  d i f f e r e n t  
f ro m  t h e  l a t e r  r e s u l t s *  The d a t a  o f  t h e  e x p e r i m e n t  a l r e a d y  
d e s c r i b e d  was a n a l y s e d  a c c o r d i n g l y .  I n  e a c h  g r o u p  o f  50 
r e s t  t i m e s ,  t h e  mean and  v a r i a n c e  o f  t h e  f i r s t  25 were  
c a l c u l a t e d  an d  com pared  w i t h  t h o s e  o f  t h e  s e c o n d  2 5 .  I n  
o r d e r  t o  e s t a b l i s h  w h e t h e r  t h e r e  was a n y  s i g n i f i c a n t  
d i f f e r e n c e ,  S t u d e n t ' s  t  was c a l c u l a t e d  f ro m  t h e  f o l l o w i n g  
e q u a t i o n s  s
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The s u f f i x e s  r e f e r  t o  t h e  f i r s t  a n d  s e c o n d  s e t s  o f  25 i n  
e a c h  group*  V r e p r e s e n t s  t h e  v a r i a n c e  o f  t h e  s e t  o f  2 5 .
The p r o b a b i l i t y  P t h a t  e a c h  p a i r  o f  s e t s  was t a k e n  
f ro m  t h e  same p a r e n t  p o p u l a t i o n  was d e t e r m i n e d  f ro m  t a b l e s  
o f  t ,  t h e  num ber  o f  d e g r e e s  o f  f r e e d o m  b e i n g  t a k e n  ass
v  «  (25 + 25 -  2)
=s 48 .
( F o r  d e t a i l s  o f  t h e  m e th o d  a n d  c a l c u l a t i o n  s e e  ( 1 9 ) ) .
The r e s u l t s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  2 .  As P  i s  a lw a y s  
g r e a t e r  t h a n  0 . 4 *  t h e r e  i s  a  s t r o n g  i n d i c a t i o n  t h a t  t h e r e  
i s  no b u i l d  u p  o f  c o n t a m i n a t i o n  i n  t h e  i n t e r v a l s  b e tw e e n  
e a c h  r e n e w a l  o f  t h e  i n t e r f a c e .
The o v e r a l l  c o n c l u s i o n  i s  t h a t  c o n t a m i n a t i o n  e f f e c t s  
a r e  e l i m i n a t e d  i f  t h e  e x p e r i m e n t  commences w i t h  a  f r e s h  
i n t e r f a c e  and  i f  t h i s  i s  re n e w e d  e v e r y  50 d r o p l e t s .
TABLE 2
F u r t h e r  A n a l y s i s  o f  t h e  R esu l t s  o b t a i n e d i n  t h e  I n v e s t i ,
o f  C o n t a m i n a t i o n  E f f e c t s
E l e c t r o l y t e  s o l u t i o n s  1 0 ~ %  l a n t h a n u m  c h l o r i d e
D r o p l e t  s i z e s  2 m i c r o l i t r e s .
E a c h  g r o u p  o f  50 r e s t  t i m e s  i s  d i v i d e d  i n t o  two s e t s  o f  
25 w h ich  a r e  com pared  w i t h  e a c h  o t h e r .
G-roup S e t Mean
X
V a r i a n c e
V
S t u d e n t 1s 
t
P r o b a b i l i t y
P
1 1 s t  25 9 . 5 6  s e c 7 . 0  s e c ^ 0 . 4 8 > 0 . 6
2nd 25 9 . 9 6 1 0 . 2
2 1 s t  25 9 .1 3 7 . 9
i! 
H■cj-.
o > 0 . 6
2nd 25 8 . 7 9 9 . 0
3 1 s t  25 8 . 5 9 8 . 9 0 . 6 8 > 0 .  4
2nd 25 9 .1 5 8 . 0
4 1 s t  25 8 . 6 6 8 . 5 0 . 5 8 > 0 . 5
2nd 25 9 . 1 4 8 . 6
5 1 s t  25 8 . 7 0 8 .5 0 . 3 8 > 0 . 7
2nd 25 9 . 0 2 8 . 9
6 1 s t  25 8 . 5 9 8 . 2 0 . 7 3 > 0 . 4
2nd 25 9 . 1 9 8 . 7
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2•  I n v e s t i g a t i o n  o f  A g e in g  E f f e c t s .
S i n c e  c o n s i d e r a b l e  t i m e  m i g h t  e l a p s e  b e f o r e  
e q u i l i b r i u m  c o n d i t i o n s  w e re  a t t a i n e d  i n  t h e  s u r f a c e ,  i t  
was t h o u g h t  n e c e s s a r y  t o  i n v e s t i g a t e  t h e  e f f e c t  on  r e s t  t im e  
o f  t h e  a g e  o f  t h e  d r o p l e t  s u r f a c e *
An e x p e r i m e n t  was c le v i s e d  w h e re b y  t h e  r e s t  t i m e s  o f  
d r o p l e t s  b r o u g h t  t o  t h e  i n t e r f a c e  i n  . th e  n o r m a l ;w a y  were  
com pared  w i t h  t h o s e  o f  d r o p l e t s  w h ic h  h a d  b e e n  a g e d  f o r  
10 m i n u t e s .  A l O ^ h  s o l u t i o n  o f  p o t a s s i u m  f e r r i c y a n i d e  
was u s e d  t o  p r o d u c e  d r o p l e t s  o f  2 m i c r o l i t r e s  volume*
F i r s t  a  d r o p l e t  was f o r m e d ,  b u t  n o t  r e l e a s e d ,  on  t h e  e n d -  
p i e c e  o f  t h p  d r o p l e t - m a k i n g  m e c h a n i s m .  I t  was a l l o w e d  t o  
r e m a i n  t h e r e  f o r  10 m i n u t e s  b e f o r e  b e i n g  r e l e a s e d ,  when i t  
p r o c e e d e d  n o r m a l l y  t o  t h e  i n t e r f a c e  w here  t h e  r e s t  t i m e  
was m e a s u r e d .  I m m e d i a t e l y  a f t e r  t h i s ,  a  s e c o n d  d r o p l e t  
was fo rm e d  a n d  r e l e a s e d  w i t h o u t  d e l a y  a n d  i t s  r e s t  t i m e  
t a k e n *  T h i s  p r o c e d u r e  was r e p e a t e d  u n t i l  s u f f i c i e n t  p a i r s  
o f  r e s t  t i m e s  w ere  o b t a i n e d .
The r e s u l t s  w ere  a n a l y s e d  s t a t i s t i c a l l y ,  t h e  r e s t  
t i m e  o f  e a c h  a g e d  d r o p l e t  b e i n g  s u b t r a c t e d  f ro m  t h a t  o f  
i t s  c o n t r o l  f o r  e a c h  o f  t h e  36 p a i r s  s t u d i e d .  The mean 
m an d  v a r i a n c e  3 o f  t h e s e  d i f f e r e n c e s  d were  c a l c u l a t e d  
and  a  S t u d e n t ' s  t  t e s t  a p p l i e d  t o  s e e  w h e t h e r  t h i s  mean 
d i f f e r e d  s i g n i f i c a n t l y  f r o m  z e r o .  (A z e r o  mean w ou ld  be
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e x p e c t e d  f rom  a  l a r g e  num ber  o f  r e s u l t s  i f  t h e r e  were  no 
a g e i n g  e f f e c t ) .  S t u d e n t ’ s t  was c a l c u l a t e d  froms
/
i ,
\ s  -
w h e re  S =» jL=&Jk,mz  .£lL
35
The p r o b a b i l i t y  P t h a t  t h e  d i f f e r e n c e  b e tw e e n  t h e  mean and  
z e r o  i s  due t o  c h a n c e  was o b t a i n e d  f ro m  t a b l e s  o f  S t u d e n t ’ s 
t ,  t h e  num ber  o f  d e g r e e s  o f  f r e e d o m  b e i n g s '
v  =* (3 6  -  1)
^ 3 5 -
The r e s u l t s  a r e  l i s t e d  be lows
m = -0 * 5  s e c
t  = 0 . 5 3
P >  0 . 5
The c o n c l u s i o n  i s  t h a t ,  a s  P h a s  a  h i g h  v a l u e ,  t h e r e  i s  no 
i n d i c a t i o n  o f  a n y  a g e i n g  e f f e c t *
I t  was n o t  t h o u g h t  n e c e s s a r y  t o  s t u d y  t h e  a g e i n g  
o f  d r o p l e t s  o v e r  l o n g e r  p e r i o d s  t h a n  10  m i n u t e s .
F I G U R E  4
Analysis of  data from 10 N Lanthanum C h l o r i d e .
The solid line represents  the curve obtained from the to ta l
2 50  res t  t im es  measured.
•O
2 5  Rest  Times
•8
•4
•2
O
n
5 0  Rest  Times
F
XU
IOO R e s t  Times
F
3 4 5 6 7 8 9 IO II 12 13 14 15 16
Rest T i me  in Seconds
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3 .  I n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  Number o f  D r o p l e t s  t o  be  A s s e s s e d .
I n  e a r l y  e x p e r i m e n t s  only-  20 o r  30 r e s t  t i m e s  were  
m e a s u r e d  f o r  each, s i z e  o f  d r o p l e t ,  and  t h e  r e s u l t s  were  
f o u n d  t o  he n o t  v e r y  r e p r o d u c i b l e .  T h i s  made d i f f i c u l t  
t h e  a n a l y s i s  o f  t h e  d a t a ,  where  i t  was n e c e s s a r y  t o  f i t  a
c u rv e  t o  t h e  p l o t  o f  r e s t  t im e  a g a i n s t  F ,  t h e  r a t i o  o f  t h e
num ber  o f  d r o p l e t s  c o a l e s c i n g  i n  a  g i v e n  t im e  t o  t h e  t o t a l  
num ber  c o n s i d e r e d .  I n c r e a s i n g  t h e  num ber  o f  r e s t  t i m e s  
m e a s u r e d  f o r  e a c h  s e t  o f  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  im p ro v e d  
t h e  a c c u r a c y  o f  t h e  r e s u l t s  a s  a  w hole  and  i t  was f o u n d  t h a t
t h e  a n a l y s i s  o f  100 r e s t  t i m e s  was s a t i s f a c t o r y .
To i l l u s t r a t e  t h i s  p o i n t ,  F i g u r e  4 shows t h r e e  p l o t s  
o f  F a g a i n s t  r e s t  t i m e ,  t h e  e l e c t r o l y t e  u s e d  b e i n g  10 -'N 
l a n t h a n u m  c h l o r i d e .  The p l o t s  w e r e ,  i n  f a c t ,  o b t a i n e d  f ro m  
t h e  e x p e r i m e n t  i n v e s t i g a t i n g  c o n t a m i n a t i o n  e f f e c t s  a l r e a d y  
d e s c r i b e d  i n  t h i s  s e c t i o n .
The f i r s t  50 r e s t  t i m e s  i n  t h i s  e x p e r i m e n t  were  
r e j e c t e d  b e c a u s e  t h e y  w ere  p r o d u c e d  when t h e  a n i s o l e -  
w a t e r  i n t e r f a c e  was c o n t a m i n a t e d .  From t h e  r e m a i n d e r ,
G-raph I  shows t h e  p l o t  o f  t h e  f i r s t  2 5 ,  G raph  I I  t h e  p l o t  
o f  t h e  f i r s t  50 and  G raph  I I I  t h e  p l o t  o f  t h e  f i r s t  100 
r e s t  t i m e s  . S u p e r im p o s e d  on e a c h  i s  a  s o l i d  l i n e  
r e p r e s e n t i n g  t h e  p l o t  o f  a l l  250 r e s t  t i m e s .  I t  w i l l  be 
s e e n  t h a t ,  w h i l e  t h e  p o i n t s  i n  G raph  I  a n d ,  t o  a  l e s s e r
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e x t e n t ,  Graph  I I  do n o t  f i t  t h e  s o l i d  l i n e  w e l l ,  t h o s e  o f  
G raph  I I I  a r e  i n  e x c e l l e n t  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  s o l i d  l i n e .
T h i s  exam ple  may he  c o n s i d e r e d  t y p i c a l  and  t h e  
c o n c l u s i o n  i s  t h a t  100 d r o p l e t s  s h o u l d  he  a s s e s s e d  f o r  
e a c h  s e t  o f  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s .
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SECTION FIVE EXPERIMENTAL RESULTS.
1 .  D r o p l e t  F o r m a t i o n .
, I n  t h e  m e th o d  em ployed  t o  make d r o p l e t s  a  c o n t r o l l e d  
amount o f  a q u e o u s  s o l u t i o n  was f o r c e d  t h r o u g h  a - s n a i l  
. h o r i z o n t a l " j e t  i n  a  p o l y t h e n e  end—p i e c e  u n d e r  t h e  a n i s o l e  
s u r f a c e .  T h i s  d i d  n o t  "break away t o  fo rm  a  d r o p l e t  u n d e r  
i t s  own w e i g h t  u n l e s s  i t  h a d  a  volume o f  more t h a n  6 m i c r o -  
l i t r e s ^  so  i n  t h e s e  e x p e r i m e n t s  i t  r e m a i n e d  a t t a c h e d  t o  t h e  
p o l y t h e n e .  To r e l e a s e  t h e  d r o p l e t ,  a  su d d e n  downward 
s t r e a m  was c r e a t e d  w i t h i n  t h e  a n i s o l e  o f  s u f f i c i e n t  f o r c e  
t o  d e t a c h  a,11 t h e  s o l u t i o n  f ro m  t h e  e n d —p i e c e .  T h i s  a lw a y s  
b r o k e  up  i n t o  two d r o p l e t s ,  a  m a in  one c o n t a i n i n g  a l m o s t  
a l l  t h e  s o l u t i o n  a n d  a  t i n y  s u b s i d i a r y  o n e .  T h i s  
s u b s i d i a r y  d r o p l e t  would  seem t o  be  p r o d u c e d  i n  a  m an n e r  
s i m i l a r  t o  P l a t e a u ’ s s p h e r u l e ,  and  d o es  n o t  a f f e c t  t h e
r e p r o d u c i b i l i t y  o f  t h e  s i z e  o f  t h e  m a in  d r o p l e t .  I n  f a c t ,
t h e r e  i s  some e v i d e n c e  t o  s u g g e s t  t h a t  t h i s  s m a l l  d r o p l e t  
i s  o f  c o n s t a n t  s i z e ,  i r r e s p e c t i v e  o f  t h e  volume d e l i v e r e d  
f ro m  t h e  s y r i n g e .
T h ese  s m a l l  d r o p l e t s  a l m o s t  i n v a r i a b l y  c o a l e s c e d  
w i t h  t h e  w a l l s  o f  t h e  v e s s e l  b e f o r e  e n t e r i n g  t h e  m a in  
c h a m b e r .  Those  w h ic h  d i d  g e t  t h r o u g h  f e l l  so v e r y  much 
more s l o w l y  t h a n  t h e  m a in  d r o p l e t s  t h a t  t h e  m e a s u r e m e n t  o f
o f  t h e  r e s t  t i m e  was u n a f f e c t e d .
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2 .  C o a l e s c e n c e .
I n  t h e  s i z e  r a n g e  u s e d  (1  t o  4 m i c r o l i t r e s )  t h e  
d r o p l e t s  d i d  n o t  s l o w  down a p p r e c i a b l y  u n t i l  t h e y  came 
i n t o  a p p a r e n t  c o n t a c t  w i t h  t h e  a n i s o l e / w a t e r  i n t e r f a c e .  
D r o p l e t s  s m a l l e r  t h a n  t h i s  s i z e  r a n g e  c o u l d ,  h o w e v e r ,  be  
s e e n  t o  s lo w  down i n  t h e  l a s t  two o r  t h r e e  m i l l i m e t r e s  o f  
t h e i r  f a l l ,  w h i l e  d r o p l e t s  l a r g e r  t h a n  5 m i c r o l i t r e s  
so m e t im e s  b o u n c e d  on  t h e  i n t e r f a c e  b e f o r e  f i n a l l y  coming 
t o  r e s t .
C o a l e s c e n c e  o c c u r r e d  too r a p i d l y  f o r  a n y  i n d i v i d u a l  
p r o c e s s  t o  be  d i s t i n g u i s h e d s  ( r e c e n t  work  by  L i n t o n  a n d  
S u t h e r l a n d  (2 0 )  showed t h a t  t h e  p r o c e s s  i s  c o m p l e t e d  i n  
a  f e w  m i l l i s e c o n d s ) .  I t  was a c c o m p a n ie d  by  a  v i o l e n t  
l o c a l  d i s t u r b a n c e  o f  t h e  i n t e r f a c e  w h ic h  s o o n  d i s s i p a t e d .  
A f t e r  c o a l e s c e n c e  h a d  o c c u r r e d  a  much s m o k i e r  d r o p l e t  was 
i n v a r i a b l y  f o u n d  t o  h a v e  t a k e n  t h e  p l a c e  o f  t h e  o r i g i n a l  o n e .  
T h i s  was p r e s u m a b l y  fo rm e d  by  t h e  r e a c t i o n  t o  t h e  v i o l e n t  
downward movement o f  t h e  l i q u i d  i n  t h e  d r o p l e t  a s  i t
.j
e n t e r e d  t h e  b u l k ,  a  t h i n  column o f  w a t e r  b e i n g  e j e c t e d  f ro m  
t h e  s u r f a c e .  Such  a  co lum n i s  known t o  b r e a k  up  i n t o  
d r o p l e t s  u n d e r  s u i t a b l e  c i r c u m s t a n c e s .
I n  t im e  t h i s  s e c o n d a r y  d r o p l e t  a k s o  c o a l e s c e s  w i t h  
t h e  i n t e r f a c e , y i e l d i n g  a n  e v e n  s m o k i e r  d r o p l e t  a n d  t h i s  
p r o c e s s  r e p e a t s  i t s e l f  y e t  a g a i n  t o  g i v e  a  d r o p l e t  so s m a l l
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t h a t  i t  i s  d i f f i c u l t  t o  s e e ,  When t h i s  f i n a l  d r o p l e t  
c o a l e s c e s  n o t h i n g  f u r t h e r  i s  v i s i b l e  on t h e  i n t e r f a c e ,  b u t  
t h e r e  i s  e v i d e n c e  t o  s u g g e s t  t h a t  e ven  s m o k i e r  d r o p l e t s  
a r e  p r o d u c e d .
A f t e r  a  l a r g e  number o f  r e s t  t i m e s  h a v e  b e e n  
m e a s u r e d  w i t h  t h e  same i n t e r f a c e ,  wha t  a p p e a r s  t o  be  a  f i n e  
w h i t e  pow der  c a n  o f t e n  be  o b s e r v e d  c o l l e c t e d  i n  t h e  m i d d l e  
o f  t h e  i n t e r f a c e .  T a k in g  i n t o  a c c o u n t  t h e  e l a b o r a t e  
p r e c a u t i o n s  t o  e l i m i n a t e  c o n t a m i n a t i o n ,  t h e  m o s t  p r o b a b l e  
e x p l a n a t i o n  o f  t h i s  phenomenon i s  t h a t  wha t  a p p e a r s  t o  be  a  
w h i t e  pow der  i s . a c t u a l l y  a  c o l l e c t i o n  o f  e x t r e m e l y  s m a l l  
d r o p l e t s  f o rm e d  a s  a  r e s u l t  o f  t h i s  c o a l e s c e n c e  p r o c e s s .
Of t h e  v i s i b l e  d r o p l e t s  i t  c an  be  t a k e n  a s  a  r o u g h  
e s t i m a t e  t h a t  t h e  s i z e  i s  r e d u c e d  t o  one q u a r t e r  o r  one 
f i f t h  by  e a c h  c o a l e s c e n c e ,  w h i l e  t h e  t im e  b e tw e e n  f o r m a t i o n  
a n d  c o a l e s c e n c e  i n c r e a s e s  w i t h  e a c h  d r o p l e t .  T h u s ,  i t  i s  
r e a s o n a b l e  t o  assum e t h a t  s t a b l e - m i c r o n —s i z e d  d r o p l e t s  
can  be  fo rm e d  b y  t h i s  p r o c e s s  and  p r o d u c e  t h e  a p p e a r a n c e  
o f  a  w h i t e  p o w d e r .  U n f o r t u n a t e l y  t h e  n a t u r e  o f  t h e  
a p p a r a t u s - p r e v e n t e d .c o n f i r m a t i o n  by, d i r e c t  o b s e r v a t i o n  
w i t h  a  m i c r o s c o p e .
f i n a l l y  i t  s h o u l d  be  s a i d  t h a t  t h i s  ’ w h i t e  p o w d e r ’, 
w h a t e v e r  i t s  o r i g i n ,  d i d  n o t  a f f e c t  t h e  d r o p l e t  r e s t  t i m e .  
I t  was a p p a r e n t l y  sw e p t  o u t  f ro m  b e tw e e n  t h e  d r o p l e t  and
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t h e  i n t e r f a c e  on t h e i r  c l o s e  a p p r o a c h .
3 .  T e m p e r a t u r e .
As m i g h t  he  e x p e c t e d ,  d r o p l e t  r e s t  t i m e s  w ere  much 
r e d u c e d  when t h e  e x p e r i m e n t s  were  c a r r i e d  o u t  a t  e l e v a t e d  
t e m p e r a t u r e s .  An e x p e r i m e n t  was c a r r i e d  o u t  a t  35*00°C.  
u s i n g  a  10~3n s o l u t i o n  o f  p o t a s s i u m  c h l o r i d e  a s  e l e c t r o l y t e .  
P o r  e a c h  o f  t h e  d r o p l e t  s i z e s  u s e d  t h e  mean r e s t  t im e  was 
a p p r o x i m a t e l y  one t h i r d  o f  t h a t  o b t a i n e d  u s i n g  t h e  same 
e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n  a t  25°C .
No d e t a i l e d  v a l u e s  f o r  v i s c o s i t y ,  d e n s i t y  an d  
i n t e r f a c i a l  t e n s i o n  a t  t h i s  t e m p e r a t u r e  were  a v a i l a b l e  so 
i t  was n o t  p o s s i b l e  t o  e l a b o r a t e  t h i s  t e m p e r a t u r e  e f f e c t .
On a  f ew  o c c a s i o n s  when t h e  w a t e r  t h e r m o s t a t  was
n o t  o p e r a t i n g  e f f i c i e n t l y  i t  was o b s e r v e d  t h a t  r e s t  t i m e s
w e r e ,  on t h e  w h o l e ,  s h o r t e r  t h a n  u s u a l .  A f a i r  p r o p o r t i o n
o f  d r o p l e t s  c o a l e s c e d  s o o n e r  • t h a ry  w ould  b e  e x p e c t e d  a n d  t h e
r e s u l t i n g  d i s t r i b u t i o n  o f  r e s t  t i m e s  t h u s  h a d  a  w i d e r  s p r e a d
and  s h o r t e r  mean v a l u e  a l t h o u g h  t h e  l o n g e r  r e s t  t i m e s  were
u n a f f e c t e d .  T h ese  c h a n g e s  w ere  n o t e d  when t h e  w a t e r
t e m p e r a t u r e  was f l u c t u a t i n g  b y  no more  t h a n  a  few  h u n d r e d t h s
o f  a  d e g r e e  i n  f i v e  m i n u t e s .  A d j u s t m e n t  o f  t h e  t h e r m o s t a t
ot o  k e e p  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  s m a l l e r  t h a n  0 . 0 1  C. 
e l i m i n a t e d  t h i s  e f f e c t .  The seme phenomenon c o u l d  be
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o b s e r v e d  t o  a  l e s s e r  e x t e n t  when t h e  a i r  t h e r m o s t a t  
was no t  wo r k i n g .
4 .  V i b r a t i o n .
I t  was o c c a s i o n a l l y  f o u n d  p o s s i b l e  t o  p r o l o n g  t h e  
l i f e  o f  a  d r o p l e t  on  t h e  i n t e r f a c e  t o  two o r  t h r e e  m i n u t e s  
b y  s u i t a b l e  v i b r a t i o n *  T h i s  o f t e n  h a p p e n e d  i f  t h e  s e c o n d  
w a t e r - b a t h  s t i r r e r  was l e f t  r u n n i n g  d u r i n g  o b s e r v a t i o n s  
i n s t e a d  o f  b e i n g  s w i t c h e d  o f f  a s  u s u a l .  I n  s u c h  c a s e s  t h e  
d r o p l e t  a p p e a r e d  t o  be v i b r a t i n g  v e r y  s l i g h t l y  a t  a  h i g h  
f r e q u e n c y ,  a l t h o u g h  no movement o f  t h e  i n t e r f a c e  i t s e l f  was 
d i s c e r n a b l e .  A f t e r  s w i t c h i n g  o f f  t h e  s t i r r e r ,  t h e  d r o p l e t  
u s u a l l y  c o a l e s c e d  i n  a  t i m e  c o m p a r a b le  v a t h  t h e  n o r m a l  r e s t  
t i m e .  No ch ang e  i n  r e s t  t im e  was n o t e d  on  s w i t c h i n g  o f f  
t h e  f i r s t - a s  w e l l  a s  t h e  s e c o n d  s t i r r e r  d u r i n g  o b s e r v a t i o n s .
By r e l e a s i n g  two d r o p l e t s  i n  r a p i d  s u c c e s s i o n  i t  was 
p o s s i b l e  f o r  t h e  s e c o n d  d r o p l e t  t o  r e a c h  t h e  i n t e r f a c e  
b e f o r e  t h e  f i r s t  h a d  c o a l e s c e d .  I f  t h e  f i r s t  d r o p l e t  
c o a l e s c e d  s o o n  a f t e r  t h e  a r r i v a l  o f  t h e  s e c o n d ,  t h e n  t h i s  
s e c o n d  d r o p l e t  wou ld  o f t e n  be  th r o w n  o f f  t h e  m e n i s c u s  by  
t h e  d i s t u r b a n c e .  I f  c o a l e s c e n c e  d i d  n o t  t a k e  p l a c e  u n t i l  
some t i m e  a f t e r  t h e  a r r i v a l  o f  t h e  s e c o n d ,  t h e n  t h e  
d i s t u r b a n c e  c a u s e d  t h e  m e n i s c u s  and  s e c o n d  d r o p l e t  t o  move 
a s  a  w h o le  w i t h o u t  s e p a r a t i n g ,  t h e  r e s t  t im e  o f . t h e  
d r o p l e t  b e i n g  a p p a r e n t l y  u n a f f e c t e d .
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5* D r o p l e t  R e s t  T i m e s . .
G e n e r a l . I t  was f o u n d  i n  e v e r y  e x p e r i m e n t  t h a t  t h e  d r o p l e t  
r e s t  t i m e s  h a d  a  w ide  r a n g e  o f  v a l u e s  f o r  a n y  g i v e n  s e t  o f  
c o n d i t i o n s *  ■ T h i s  i s  ■'best i l l u s t r a t e d  h y  a r r a n g i n g  t h e  r e s t  
t i m e s  o b t a i n e d  f ro m  a  p a r t i c u l a r  e x p e r i m e n t  i n  o r d e r  o f  
m a g n i t u d e  an d  p l o t t i n g  t h e  num ber  w h ic h  have  c o a l e s c e d  i n  
a  g i v e n  t i m e  a g a i n s t  t h e  r e s t  t i m e .  A s i g m o i d a l  c u rv e  
r e s u l t s  i n  e v e r y  c a s e ,  t h e  s p r e a d  o f  w h ic h  d e p e n d s  on 
f a c t o r s  s u c h  a s  d r o p l e t  s i z e ,  t y p e  o f  e l e c t r o l y t e  and  
c o n c e n t r a t i o n .
I n  o r d e r  t o  compare  r e s u l t s  i t  was f o u n d  b e s t  t o  
c o n s i d e r  t h e  number  c o a l e s c i n g  i n  a  g i v e n  t im e  a s  a  f r a c t i o n  
o f  t h e  t o t a l  num ber  o f  d r o p l e t s  a s s e s s e d .  A t y p i c a l  
exam ple  o f  t h e  p l o t  o f  t h i s  f r a c t i o n  F a g a i n s t  t i m e  i s  
shown i n  F i g u r e  4. The e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  i n d i c a t e  t h a t  
t h e s e  c u r v e s  p a s s  t h r o u g h  t h e  o r i g i n  i n s t e a d  o f  i n t e r s e c t i n g  
t h e  t im e  a x i s  a s  p r e v i o u s l y  r e p o r t e d  ( 8 ) .  I n  f a c t ,  s e v e r a l  
z e r o  r e s t  t i m e s  h a v e  b e e n  o b s e r v e d  i n  u n s t a b l e  s y s t e m s  
w h i l e ,  e v e n  w i t h  t h e  m o s t  s t a b l e  s y s t e m s ,  r e s t  t i m e s  o f  
o n l y  a  f ew  t e n t h s  o f  a  s e c o n d  h a v e  b e e n  r e c o r d e d .
\
I n t e r f e r e  C u r v a t u r e . When t h e  a n i s o l e / w a t e r  i n t e r f a c e  h a d  
a  l a r g e  c o n v e x - u p w a r d s  c u r v a t u r e  i t  was f o u n d  i m p o s s i b l e  
t o  d e t e r m i n e  r e s t  t i m e s  b e c a u s e  d r o p l e t s  r e a c h i n g  t h e  
i n t e r f a c e  p r o g r e s s e d  r a p i d l y  t o  t h e  p e r i p h e r y .  Once t h e r e .
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c o n t a c t  w i t h  t h e  g r o u n d  g l a s s  ed g e  o f  t h e  c o n t a i n i n g  t u b e  
( I I5 F i g u r e  1) r e s u l t e d  i n  im m e d ia te  c o a l e s c e n c e *
W i t h  o n l y  a  s l i g h t  u pw a rd s  c u r v a t u r e  o f  t h e  m e n i s c u s  
t h e  s id e w a y s  movement o f  t h e  d r o p l e t  was much s l o w e r  an d  
c o a l e s c e n c e  o f t e n  o c c u r r e d  b e f o r e  t h e  w a l l  o f  t h e  c o n t a i n i n g  
t u b e  was r e a c h e d *  The f a c t  t h a t  t h e  d r o p l e t  was m o v ing  
d u r i n g  t h e  p e r i o d  o f  a p p a r e n t  c o n t s , c t  w i t h  t h e  i n t e r f a c e  
seem ed t o  h av e  no e f f e c t  on t h e  m a g n i t u d e  o f  t h e  r e s t  t im e *
B e s t  t i m e s  c o u l d  be m e a s u r e d  s a t i s f a c t o r i l y  when 
t h e  i n t e r f a c e  h a d  a  c o n c a v e - u p w a r d s  c u r v a t u r e , a s  t h e  
d r o p l e t s  t h e n  t e n d e d  t o  r e m a in  i n  t h e  m i d d l e  o f  t h e  
i n t e r f a c e .  I t  was n o t e d  i n  t h i s  c a s e  t h a t  t h e  r e s t  t i m e s  
were  a p p r e c i a b l y  l o n g e r  t h a n  w i t h  a  p l a n e  i n t e r f a c e .  W i th  
t h e  maximum p o s s i b l e  c o n c a v e  c u r v a t u r e  ( w h ic h  i s  g o v e r n e d  
b y  t h e  r a d i u s  o f  t h e  c o n t a i n i n g  t u b e )  t h e  a v e r a g e  r e s t  t im e  
was f o u n d  t o  b e  a p p r o x i m a t e l y  50 p e r  c e n t  g r e a t e r  f o r  t h e  
l a r g e s t  d r o p l e t  s i z e ,  a n d  20 p e r  c e n t  g r e a t e r  f o r  t h e  
s m a l l e s t  s i z e .
T h i s  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  v i e w  p u t  f o r w a r d  i n  
e a r l i e r  p a p e r s  t h a t  t h e  f a c t o r  g o v e r n i n g  t h e  d r o p l e t  r e s t  
t im e  i s  t h e  p r o c e s s  o f  s q u e e z i n g  o u t  t h e  t h i n  f i l m  o f  
l i q u i d  t r a p p e d  b e tw e e n  d r o p l e t  and  i n t e r f a c e .  As t h e  
r a d i u s  o f  c u r v a t u r e  o f  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  d r o p l e t  a p p r o a c h e s  
t h a t  o f  t h e  i n t e r f a c e  t h i s  p r o c e s s  w i l l  o b v i o u s l y  become
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more d i f f i c u l t  and  t h e  r e s t t i m e  w i l l  c o n s e q u e n t l y  i n c r e a s e .
I n  a l l  t h e  e x p e r i m e n t a l  d e t e r m i n a t i o n s  d e s c r i b e d  a 
p l a n e  a n i s o l e - w a t e r  i n t e r f a c e  was u s e d .
D r o p l e t  S i z e . I t  was i n v a r i a b l y  f o u n d  t h a t ,  f o r  t h e  s i z e s  
u s e d  i n  t h e s e  e x p e r i m e n t s ,  t h e  l a r g e r  d r o p l e t s  w ere  more 
s t a b l e  on  t h e  i n t e r f a c e s  t h e  r e s t  t i m e s  o f  f o u r - m i c r o l i t r e  
d r o p l e t s  w e r e ,  on  a v e r a g e ,  more  t h a n  d o u b l e  t h o s e  f o r  o n e -  
m i c r o l i t r e  d r o p l e t s .  When t h e  m e d ia n  r e s t  t i m e s  f o r  e a c h  
s i z e "  w ere  p l o t t e d  a g a i n s t  t h e  movement o f  t h e  m i c r o m e t e r
s y r i n g e  n e c e s s a r y  t o  p r o d u c e  th em ,  i t  was f o u n d  t h a t  a
s t r a i g h t  l i n e  was o b t a i n e d  i n  m o s t  c a s e s .  Some t y p i c a l  
e x a m p le s  a r e  shown i n  F i g u r e  5 .  I t  m u s t  be  b o r n e  i n  m in d ,  
h o w e v e r ,  t h a t  t h e  movement o f  t h e  m i c r o m e t e r  i s  n o t  e x a c t l y  
p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  d r o p l e t  s i z e  ( S e c t i o n  7 ) .  I f  t h e  d r o p l e t  
volume i s  p l o t t e d  a g a i n s t  t h e  m e d ia n  r e s t  t i m e ,  t h e n  t h e
p o i n t s  no l o n g e r  l i e  on a  s t r a i g h t  l i n e .  T h i s  i s
i l l u s t r a t e d ,  i n  F i g u r e  6.
Type o f  El e c t r o l y t e . The e l e c t r o l y t e s  u s e d  were  c h o s e n  t o
g i v e  two s e r i e s s  one  o f  i n c r e a s i n g  c a t i o n  v a l e n c y
KOI, B a C lg ,  L aC l3 ,
and  t h e  o t h e r  o f  i n c r e a s i n g  a n i o n  v a l e n c y
K2 SC>4 , K,Fe(CPr)g ,  K4F e(C N )6 ,
The d r o p l e t  r e s t  t i m e s  p r o v e d  t o  be  s e n s i t i v e  t o  v e r y  s m a l l
-3q u a n t i t i e s  o f  e l e c t r o l y t e ,  so a  s o l u t i o n  s t r e n g t h  o f  10
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T H E  M E D I A N  V A L U E  O F  IO O R E S T  T I M E S  P L O T T E D  
A G A I N S T  T H E  L A R G E S T  I O N  V A L E N C Y  I N  E A C H  
E L E C T R O L Y T E .  S O L U T I O N  S T R E N G T H
-X—  C AT I ON I C  S E R I E S ;
10-3 N.
—o- A N I O N I C  S E R I E S :
KCI ,  BQC 1  ^ * L a  C I j  .
K2SO4 ,
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n o r m a l  was c h o s e n  f o r  t h e  p u r p o s e  o f  c o m p a r in g  t h e  e f f e c t s  
o f  d i f f e r e n t  e l e c t r o l y t e s .
F o r  a  g i v e n  e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n  an d  d r o p l e t  s i z e  i t  
was fo u n d  t h a t  t h e  mean v a l u e  o b t a i n e d  f ro m  t h e  m e a su re m e n t  
o f  100 d r o p l e t  r e s t  t i m e s  was v e r y  r e p r o d u c i b l e , a l l  o t h e r  
f a c t o r s  b e i n g  e q u a l .  A p a r t  f rom  t h e  o c c a s i o n a l  a b n o rm a l  
r e s u l t ,  w h ic h  c o u l d  u s u a l l y  be  t r a c e d  t o  c o n t a m i n a t i o n  o r  
p o o r  t e m p e r a t u r e  c o n t r o l  and  was t h e r e f o r e  d i s c a r d e d ,  t h e  
mean r e s t  t i m e s  f rom  c o m p a ra b le  e x p e r i m e n t s  d i d  n o t  d i f f e r  
b y  more  t h a n  0 . 5  s e c o n d s .  T h i s  h e l d  good  e v e n  w i t h  i n t e r v a l s  
o f  many m o n th s  b e tw e e n  e x p e r i m e n t s .  The a v e r a g e  r e s t  t i m e s  
o b t a i n e d  f rom  10 J n o rm a l  s o l u t i o n s  o f  above  e l e c t r o l y t e s  a r e  
shown i n  T a b l e  t h r e e .  The c o r r e s p o n d i n g  v a l u e s  f o r  p u r e  
w a t e r  a r e  a l s o  g i v e n  and i t  i s  s e e n  t h a t  t h e  e l e c t r o l y t e  
s o l u t i o n s  a lw a y s  g i v e  l e s s  s t a b l e  s y s t e m s  t h a n  t h a t  o b t a i n e d  
f rom  p u r e  w a t e r .
I n  o r d e r  t o  i l l u s t r a t e  t h e  e f f e c t  o f  t y p e  o f  
e l e c t r o l y t e , o n  d r o p l e t  s t a b i l i t y ,  F i g u r e  7 shows t h e  a v e r a g e  
(m e d ia n )  r e s t  t im e  p l o t t e d  a g a i n s t  t h e  l a r g e s t  i o n  v a l e n c y  
i n  e a c h  e l e c t r o l y t e .  The two c u r v e s  t h u s  o b t a i n e d  
r e p r e s e n t  t h e  a n i o n i c  an d  c a t i o n i c  s e r i e s  o f  e l e c t r o l y t e s  
g i v e n .  Mono- a n d - d i v a l e n t  i o n s  g i v e  lo w  s t a b i l i t i e s ,  w h i l e  
m u l t i v a l e n t  i o n s  p r o d u c e  o n l y  a  s l i g h t  d e c r e a s e  i n  s t a b i l i t y  
f ro m  t h a t  o f  p u r e  w a t e r .
TABLE ^
A v e ra g e  Rest .  T imes f o r  V a r i o u s  Aqueous S o l u t i o n s .
1
The f i g u r e s  g i v e n  f o r  e a c h  d r o p l e t  s i z e  a r e  m e d ia n  r e s t  
t i m e s  i n  s e c o n d s  f o r  100 m e a s u r e m e n t s .  Where t h e r e  a r e  
two v a l u e s  g i v e n  t h e s e  r e p r e s e n t  m e d ia n  r e s t  t i m e s
o b t a i n e d  f ro m  i n d e p e n d e n t  e x p e r i m e n t s .
E l e c t r o l y t e
S o l u t i o n
D r o p l e t R a d iu s
0.58mm j 0.78mm 0.88mm 0 . 98mm
C o n d u c t i v i t y  w a t e r 1 0 . 0  s e c
10.0
1 2 . 7  s e c
12 .8
1 4 . 9  se c  
15 .2
s e c
1 0~3R KC1
BaCl. 4 .5
1 1 . 3
1 1 . 3
1 3 . 7
1 4 . 0
1 . 4
4 . 0
8 . 0 10.1
6.8
6 . 7
11.6
11.6
1 4 . 4
1 4 . 0
10
9 . 1
43
2
!
O
7
6
5
4
3
2
I
O
8
7
6
5
4
3
2
I
F I GURE  8
V A R I A T I O N  O F  R E S T  T I M E  WI T H  C O N C E N T R A T I O N
C H L O R I D E
98mm x
x
58mm
P O T A S S I U M  S U L P H A T E
58mm
AAA A
B A R I U M  C H L O R I D E
(G M . EQUO F  C O N C E N T R A T I O N
P a r t  I- 5«5 - 3 8 -
An i n t e r e s t i n g  p o i n t  i s  t h a t  t h e  c u r v e s  f o r  t h e  
a n i o n i c  a n d  c a t i o n i c  s e r i e s  l i e  v e r y  c l o s e  t o g e t h e r .  The s i g n  
o f  t h e  m u l i t v a l e n t  i o n  seems t o  h e  o f  l i t t l e  i m p o r t a n c e .
C o n c e n t r a t i o n  o f  E l e c t r o l y t e . As h a s  a l r e a d y  h e e n  d e s c r i b e d ,  
t h e  p r e s e n c e  - o f ■e l e c t r o l y t e s  i n  t h e  a q u e o u s  p h a s e  r e s u l t s  i n  
a  d e c r e a s e  i n  d r o p l e t  s t a b i l i t y .  I t  was f u r t h e r  o b s e r v e d  
t h a t  t h i s  e f f e c t  was m a g n i f i e d  by  i n c r e a s i n g  t h e  c o n c e n t r a t i o n  
o f  t h e  e l e c t r o l y t e .  E x p e r i m e n t s  w ere  t h e r e f o r e  c o n d u c t e d  
w i t h  p o t a s s i u m  c h l o r i d e ,  p o t a s s i u m  s u l p h a t e  and  b a r i u m  
c h l o r i d e  s o l u t i o n s  o v e r  a  w ide  r a n g e  o f  c o n c e n t r a t i o n .
The r e s u l t s  a r e  i l l u s t r a t e d  i n  f i g u r e  8 w here  t h e  
a v e r a g e  (m e d ia n )  r e s t  t im e  i s  p l o t t e d  a g a i n s t  t h e  l o g a r i t h m  
o f  e l e c t r o l y t e  s t r e n g t h .  The d a t a  f rom  w h ic h  t h e s e  f i g u r e s  
h a v e  b e e n  t a k e n  a r e  g i v e n  i n  T a b l e s  4 ,  5 and  6 .  A g a in  t h e  
v a l u e s  h a v e  b e e n  f o u n d  r e p r o d u c i b l e  to  w i t h i n  0 . 5  s e c o n d s .
T a b l e  7 ,  g i v i n g  t h e  r e s t  t i m e s  o b t a i n e d  w i t h  s o l u t i o n s  
o f  m u l t i  v a l e n t  e l e c t r o l y t e s ,  'w a s  o f  p a r t i c u l a r  i n t e r e s t  s i n c e , ,  
even  a t  c o n c e n t r a t i o n s  o f  10 ~ n o r m a l , t h e i r  s t a b i l i t i e s  w ere  
n o t  f a r  s h o r t  o f  t h o s e  f o r  p u r e  w a t e r  an d  i t  was t h o u g h t  
t h a t  a  l o w e r  c o n c e n t r a t i o n  m i g h t  g i v e  a  s t a b i l i t y  e x c e e d i n g  
t h a t  o f  p u r e  w a t e r .  However ,  e x p e r i m e n t s  w i t h  10 
p o t a s s i u m  f e r r o c y a n i d e  showed t h a t  t h e  r e s t  t i n e s  n e v e r  
q u i t e  r e a c h e d  t h o s e  o f  p u r e  w a t e r .  The a c t u a l  f i g u r e s  a r e  
shown i n  T a b le  7 .  ,
TABLE 4
V a r i a t i o n  i n  R e s t  Time w i t h  C o n c e n t r a t i o n  o f  KC1. 
The f i g u r e s  g i v e n  f o r  each, d r o p l e t  s i z e  a r e  m e d ia n  r e s t
t i m e s  i n  s e c o n d s  f o r  100 m e a s u r e m e n t s .
S o l u t i o n
S t r e n g t h
D r o p l e t R a d i u s
0.58mm 0.78mm 0.88mm . 0.98mm
1 0 “ % 1 . 6  s e c 2 . 7  s e c 3 . 5  s e c 4 .7  s e c
1 . 3 2 . 2 3 . 3 4 . 4
1 0 “ 3N 1 . 5 2 . 8 4 . 0 5 . 6
1 . 3 2 . 8 3 . 8 4 . 94?iOH 2 . 5 3 .7 4 .9 6 . 4
2 . 1 3 . 6 5 . 3 5 . 8
2 . 2 3 . 8 5 . 1 6 . 7
1 0 “ % 3 . 5 4 .8 6 . 3 8 . 0
2 . 9 4 . 6 6 . 3 7 . 7
TABLE 5
V a r i a t i o n  i n  R e s t  Time w i t h  C o n c e n t r a t i o n  o f  KqSQ4 .
The f i g u r e s  g i v e n  f o r  e a c h  d r o p l e t  s i z e  a r e  m e d ia n  r e s t  
t i m e s  i n  s e c o n d s  f o r  100 m easurem ents ! .
 ^ S o l u t i o n  
S t r e n g t h '
D r o p l e t R a d i u s
0.58mm 0.76mm 0 . 88mm 0.98mm
H O i
L
0 . 8  s e c 1 . 3  s e c 2 . 1  s e c 2 . 4  s e c
1 O 0 1 . 4 2 . 0 2 . 8
CM1oH
1 . 0 1 . 7 2 .3 3 . 0
1 . 2 1 . 7 2 . 4 3 . 2
1 0 " 3N 1 . 4 2 . 2 3 . 3 4 .2
1 . 5 2 . 2 3 . 0 4 . 04*1OH 2 . 0 3 . 1 4 . 1 5 . 4
1 . 7 3 . 1 4 .5 5 . 6
1 0 ~ 5H 2 . 4 4 . 0 5 . 4 6 . 7
V a r i a t i o n  i n  R e s t  Time w i t h  C o n c e n t r a t i o n  .
The f i g u r e s  g i v e n  f o r  e a c h  d r o p l e t  s i z e  a r e  m e d i a n  r e s t  
t i m e s  i n  s e c o n d s  f o r  100 m e a s u r e m e n t s
* S o l u t i o n  
S t r e n g t h
D r o p l e t R a d i u s
0 ,58mm 0.76mm 0.88mm 0.98mm
1 0 _1N 0 . 5  s e c 1 . 0  s e c 1 . 2  s e c 1 . 6  s e c
0 . 4 0 . 8 1 . 2 1 . 4
(MiOH
0 . 7 1 . 3 1 . 9 2 . 5
1 . 0 1 . 7 2 . 2 2 . 7
1 0 " % 1 . 9 2 . 6 3 . 6 4 .5
1 . 8 2 . 6 3 . 5 4 . 2
IOH
2 . 5 4 . 1 5 . 1 6 .5
2 . 7 3 . 8 5 . 4 6 .7
1 0~ 5N 3 . 9 5 . 7 7 . 3 9 . 0
TABLE 7
C o m p a r i so n  o f  D i l u t e  S o l u t i o n s  o f  KRFe(CN),. w i t h  P u r e  W ate r ,
The f i g u r e s  g i v e n  f o r  e a c h  d r o p l e t  s i z e  a r e  m e d ia n  r e s t  
t i m e s  i n  s e c o n d s  f o r  100 m e a s u r e m e n t s .
f : ■’ - \ - : .
S o l u t i o n D r o p l e t R a d i u s
1
0,58mm 0.76mm 0.88mm 0.98mm
i o ~ 3i; E 4Fe(CN)g 6 , 8  s e c  
6 . 7
9 . 4  s e c  
9 . 1
1 1 . 6  s e c
1 1 . 6
1 4 . 4  s e c  
1 4 . 0
ToH
K4F e (C N )6 7 . 5 1 0 . 0 1 2 . 1 1 4 . 8
P u r e W a te r 7 . 6
7 . 4
1 0 . 0
1 0 . 0
1 2 . 7
1 2 . 8
1 4 . 9
1 5 . 2
The c o n c l u s i o n  i s  t h a t  p u r e  w a t e r  g i v e s  t h e  m o s t  
s t a b l e  s y s t e m  and  t h a t  e l e c t r o l y t e s  d e s t a b i l i s e  t o  a  d e g r e e  
d e p e n d e n t  on t h e i r  t y p e  and  c o n c e n t r a t i o n .
The S c a t t e r  i n  V a l u e s  o f  R e s t  T im e . As a l r e a d y  d e s c r i b e d  
i n  t h i s  s e c t i o n ,  f o r  a n y  g i v e n  s e t  o f  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s ,  
t h e  d r o p l e t  r e s t  t i m e s  h a v e  a  w ide  r a n g e  o f  v a l u e s .  P l o t s  
o f  t h e  f r a c t i o n  o f  t h e  num b er  o f  d r o p l e t s  a g a i n s t  t i m e  g i v e  
c h a r a c t e r i s t i c  s i g m o i d a l  c u r v e s  a s  shown i n  F i g u r e  4.
I t  was f e l t  t h a t  t h i s  s c a t t e r  o f  v a l u e s  was an  
i m p o r t a n t  c h a r a c t e r i s t i c  o f  t h e  e x p e r i m e n t  a s  e v en  t h e  
s t r i n g e n t  p r e c a u t i o n s  a , g a i n s t  t e m p e r a t u r e  v a r i a t i o n  a n d  
v i b r s / t i o n  t a k e n  i n  t h e s e  e x p e r i m e n t s  d i d  n o t  g i v e  
r e p r o d i u c i b l e  r e s t  t i m e s .  An a , t t e m p t  wa,s t h e r e f o r e  made t o  
f i t  a n  e m p i r i c a l  e q u a t i o n  t o  t h e  s i g m o i d a l  c u r v e  so t h a t  t h e  
e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  c o u l d  b e  e x p r e s s e d  i n  a  c o n v e n i e n t  f o r m .  
A f t e r  s e v e r a l  e q u a t i o n s  h a d  b e e n  t r i e d  a n d  d i s c a r d e d ,  t h e  
f o l l o w i n g  was f o u n d  v e r y  s a t i s f a c t o r y ?
l n ( l  — F) = - k t n . 
w h e re  F i s  t h e  f r a c t i o n  o f  t h e  t o t a l  num ber  o f  d r o p l e t s  
c o a l e s c i n g  i n  t i m e  t  
k  i s  a  c o n s t a n t  d e p e n d e n t  on  d r o p l e t  s i z e ,  t e m p e r a t u r e  
an d  e l e c t r o l y t e  
n. i s  a  c o n s t a n t  w h ic h  h a s  a  v a l u e  b e tw e e n  2 an d  3 
d e p e n d i n g  on  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  e l e c t r o l y t e  
s o l u t i o n .
F I G U R E  9
t h e  l i n e a r  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  l n  (i - f )  a n d  t * .
It,
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P a r t  I  5*5 - 4 0 -
The e q u a t i o n  was f i r s t  t e s t e d  on  v e r y  d i l u t e
Q
s o l u t i o n s  ( l e s s  t h a n  10"* N) when n  was f o u n d  t o  h e  3 .
- 2H ow ever ,  w i t h  s o l u t i o n s  o f  g r e a t e r  s t r e n g t h  t h a n  10 N,
p
n  was e q u a l  t o  2 ,  w h i l e  a t  a  c o n c e n t r a t i o n  o f  10. N i t  
was i n t e r m e d i a t e  b e tw e e n  2 a n d  3* ,
Thus we h a v e  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n s ?
l n ( l  — F )  =  - k t 3
of o r  lo w  c o n c e n t r a t i o n s  ( < 1 0  U ) .
? l n ( l  -¥)  =  - k t 2
—2f o r  h i g h  c o n c e n t r a t i o n s  ( > 1 0  N ) .
I n  o r d e r  t o  d e t e r m i n e  how w e l l  t h e  a p p r o p r i a t e  
e q u a t i o n  d e s c r i b e d  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a ,  9 v a l u e s  o f  t  were  
t a k e n  f ro m  t h e  p l o t  o f  P a g a i n s t  t  a t  e q u a l  i n t e r v a l s  a l o n g  
t h e  F ~ a x i s .  The c u b e s  ( o r  s q u a r e s )  o f  t h e s e  v a l u e s  w ere  
t h e n  p l o t t e d  a g a i n s t  l n ( l  -  P)  and  t h e  b e s t  s t r a i g h t  l i n e  
d rawn t h r o u g h  t h e  p o i n t s .  A t y p i c a l  exam ple  i s  shown i n  
F i g u r e  9* w h ic h  i s  b a s e d  on  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  w i t h  10  
l a n t h a n u m  c h l o r i d e  ( s e e  a l s o  F i g u r e  4)* The d e v i a t i o n s  o f  
t h e  e x p e r i m e n t a l  p o i n t s  f rom  t h e  s t r a i g h t  l i n e  i n  t e r m s  o f  
t h e  t im e  a x i s  were  t h e n  d e t e r m i n e d  and  t h e  a v e r a g e  u s e d  t o  
c h a r a c t e r i s e  how w e l l  t h e  d a t a  f i t t e d  t l i e  a p p r o p r i a t e  
e q u a t i o n .  I n  t h e  exam ple  shown i n  F i g u r e  9 t h e  a v e r a g e  
d e v i a t i o n  i s  a b o u t  5 VeT c e n t .
S
L
O
P
E
 
S
L
O
P
E
 
S
L
O
P
E
F I G U R E  I I
E F F E C T  O P  C O N C E N T R A T I O N  ON  S L O P E  O F  L n ( i -  f)  V$ t * .
0 6
•os
•04
0 5
02
O l
Potassium Sulphate  
Figures represent radius
►76mm
* •88 mm 
x *98 mm
-$ - 4  - 3
L O G A R I T H M  O F  C O N C E N T R A T I O N  I N  G M .  , E O U  JVALEN TS PER LITRE
F I G U R E  I 2
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E x c e p t  when e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n s  were  u s e d  a t  
—2c o n c e n t r a t i o n s  o f  10 n o r m a l ,  i t  was f o u n d  t h a t  t h e  m a j o r i t y  
o f  e x p e r i m e n t s  gave  r e s u l t s  w h ich  f i t t e d  one o r  o t h e r  o f  t h e  
e q u a t i o n s  g i v e n  t o  w i t h i n  10 p e r  c e n t  a v e r a g e  e r r o r  i n  t h e  
t im e  s c a l e .  A few gave  r e s u l t s  w h ic h  were  a  v e r y  p o o r  f i t ,  
h u t  t h e s e  c o u ld  u s u a l l y  he  a t t r i b u t e d  t o  s u c h  c a u s e s  a s  
c o m t a m i n a t i o n  o r  f a u l t y  t e m p e r a t u r e  c o n t r o l .  I n  a  v e r y  few 
e x p e r i m e n t s  i t  was f o u n d  t h a t ,  a l t h o u g h  t h e  p l o t t e d  p o i n t s  
g ave  a  good s t r a i g h t  l i n e ,  t h i s  l a t t e r  d i d  n o t  p a s s  t h r o u g h  
t h e  o r i g i n  h u t  i n t e r s e c t e d  one o r  o t h e r  o f  t h e  a x e s .  ITo 
e x p l a n a t i o n  was f o u n d  f o r  t h i s .
F i g u r e  10 shows t y p i c a l  p l o t s  o b t a i n e d  u s i n g  an
- 2e l e c t r o l y t e  c o n c e n t r a t i o n  o f  10 n o r m a l .  I t  i s  s e e n  t h a t  t h e  
d a t a  f i t  n e i t h e r  e q u a t i o n  and  i n  f a c t  t h e  b e s t  v a l u e  o f  n  
i s  a b o u t  2 .3«
When i t  i s  rem em bered  t h a t  t h e  s l o p e s  o f  t h e  p l o t s  
o i  l n ( l  -  P) a g a i n s t  t  v a r y  i n v e r s e l y  w i t h  t h e  s t a b i l i t i e s  
o f  t h e  d r o p l e t  on  t h e  i n t e r f a c e ,  t h e  t y p e  o f  r e s u l t  o b t a i n e d  
i s  v e r y  s i m i l a r  t o  t h a t  f o u n d  when t h e  a v e r a g e  r e s t  t i m e s  
a r e  a n a l y s e d ;
( a ) C o n c e n t r a t i o n  -  The d e c r e a s e  i n  s l o p e  w i t h  f a l l i n g
c o n c e n t r a t i o n  i s  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  11 w here  a  f a m i l y
o f  c u r v e s  i s  o b t a i n e d  f o r  t h e  d i f f e r e n t  d r o p l e t  s i z e s .  
( ^ )  D r o p l e t  S i z e  -  The d e c r e a s e  i n  s l o p e  w i t h  i n c r e a s i n g
d r o p l e t  s i z e  i s  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  1 2 . - A f a m i l y  o f
P a r t  I  5»5 -4 2
c u r v e s  i s  o b t a i n e d  f o r  d i f f e r e n t  c o n c e n t r a t i o n  o f  
e l e c t r o l y t e .
( c) Type o f  E l e c t r o l y t e  -  The e f f e c t  o f  t y p e  o f  e l e c t r o l y t e  
on  s l o p e  i s  shown i n  f i g u r e  1 3 .  A maximum i n  s l o p e  i s  
o b t a i n e d  when d i v a l e n t ,  i o n s  a r e  p r e s e n t  i r r e s p e c t i v e  o f  
t h e  d r o p l e t  s i z e .
The a c t u a l  v a l u e s  f ro m  w h ic h  t h e s e  f i g u r e s  were  
o b t a i n e d  a r e  g i v e n  i n  T a b l e s  8 t o  1 2 .  As may be  s e e n ,  t h e  
r e p r o d u c i b i l i t y  o f  t h e s e  s l o p e s  f ro m  e x p e r i m e n t  t o  e x p e r i m e n t  
i s  / r o u g h l y  20 p e r  c e n t .
TABLE 8
The S lo p e  o f  l n ( l — F) a g a i n s t  t ^  f o r  P o t a s s i u m  C h l o r i d e .
- 3The u n i t s  o f  s l o p e  a r e  s e c o n d s
E l e c t r o l y t e
C o n c e n t r a t i o n
D r o p l e t  R a d iu s
0.58mm 0.76mm 0.88mm 0.98mm
1 0 - 3 H 2 0 4 0 x l 0 ~ 4 3 lO x lO ~ 4 1 0 8 x l 0 ~ 4 39x lO “ 4
3140 440 126 59
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O
 I
£3 ■44 1 4 6 3
65 13 5 2
i o ~5it 16 6 3 2
28 7
i
3 2
TABLE 9
The S l o p e  o f  l n ( l  — F)  a g a i n s t  t ^  f o r  P o t a s s i u m  S u l p h a t e .
The u n i t s  o f  s l o p e  a r e  se c o n d s ~ 3
E l e c t r o l y t e D r o p l e t R a d i u s
C o n c e n t r a t i o n 0*58233111 0*76mm 0.88mm 0.98mm
loH
2510x lO “ 4
2040
6 5 0 x l 0 “ 4
650
1 9 0 x l O " 4
260
93x lO ~ 4
110
Is;
'=4-10H 860 230 100 44 .
10- 5 N 450 110 44 23
.......................i
TABLE 10
The S l o p e  o f  l n ( l  — E) a g a i n s t  t  f o r  B a r iu m  C h l o r i d e o
—3The u n i t s  o f  s l o p e  a r e  s e c o n d s  J
E l e c t r o l y t e D r o p l e t R a d i u s
C o n c e n t r a t i o n 0.58mm 0.76mm 0.88mm 0.98mm
H O A
-3-ioHO 
O
 
HCO 
O 
H
 
H 
H 3 90 x lO ~ 4
390
1502;10"'5'
160
76xK T 4
93
ioH
440 230 52 23
H O A 120 37
'
18 9
TABLE 11
The S lo p e  o f  l n ( l  — F)  a g a i n s t  t ^  f o r  s'ome E l e c t r o l y t e s .
The u n i t s  o f  s l o p e  a r e  s e c o n d s " ^
E l e c t r o l y t e D r o p l e t R a d i u s
S o l u t i o n - 0.58mm 0.76mm 0*88mm 0*98mm
P u r e  W a te r 1 5 x 1 0 ^ 7 x lO ~ 4 3 x lO ~ 4 2 x 1 0 ^
17 7 3 2
1 0 _3N 39 14 7 4
K F e (C N )g 37 16 7 4.
1 0 _3N 22 8 4 2
K ^ e C C N jg 23 9 4 2
1 0 _3N
LaCl^
_________ _ ______ _— i
27 10 5 3
TABLE 12
The S lo p e  o f  l n ( l  — ¥) a g a i n s t  f o r  some E l e c t r o l y t e s .
—2The u n i t s  o f  s l o p e  a r e  s e c o n d s
r
E l e c t r o l y t e D r o p l e t . R a d i u s
S o l u t i o n 0 . 58mm 0.76mm 0.88mm 0.98mm
i o _1rr k2so 1 . 0 8 O.3 8 0 .16 0 . 1 2
0 . 6 9 0.33 0 .17 0 ,09
1 0 _1N B aClg 2 .7 6 0 .6 9 0 . 4 8 0.27
■ 4.31" 1 . 0 8 0 . 4 8 0.35
TABLE 13
S l o p e s  o f  l n ( l  — E) a g a i n s t  t n  f o r  V a r i o u s  E l e c t r o l y t e s
... o —-n
E l e c t r o l y t e  c o n c e n t r a t i o n s  10 N. U n i t s  o f  s l o p e s  s e c o n d s
E l e c t r o l y t e B e s t  
V a lu e  
o f  n
D r o p l e t  R a d iu s
S o l u t i o n 0 . 5  8mm 0.76mm 0.88mm 0.98mm
KOI 2 .5 0 . 2 5 0
0 .3 5 7
0 . 0 5 2 6
0 .0 6 9 8
0 . 0 2 1 6
0 .0 2 4 5
0 .0 0 9 3
0 . 0 1 3 0
B a C l2 2 . 4 1 .6 2 3
0 . 6 9 0
0 . 3 6 7
0 .1 9 3
0 .1 4 8
0 . 1 0 4
0 .0 7 6 5  
o .0 6 3 6
e 2 s ° 4 2 . 3 0 . 6 9 0
0 . 4 5 4
0 . 2 3 9
0 .2 3 9
0 . 1 0 2
0 .0 9 2 1
0 . 0 5 5 1
0 . 0 4 7 6
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SECTION SIX
SOME PHYSICAL PROPERTIES OP THE LIQUIDS USED.
I n  o r d e r  t o  a n a l y s e  t h e  d a t a  g i v e n  i n  t h e  p r e v i o u s  
s e c t i o n ,  i t  was e s s e n t i a l  t o  know s u c h  f a c t o r s  a s  t h e  
v i s c o s i t y ,  d e n s i t y  an d  s u r f a c e  t e n s i o n  o f  t h e  l i q u i d s  u s e d ,  
i . e .  a n i s o l e  s a t u r a t e d  w i t h  w a t e r  and  w a t e r  s a t u r a t e d  w i t h  
a n i s o l e .  As no d a t a  were  t o  he  f o u n d  i n  t h e  l i t e r s . t u r e  t h e  
f o l l o w i n g  e x p e r i m e n t s  were  c a r r i e d  o u t .
1 ^  D e n s i t y  P e t e  m i  n a t i o n
A s t a n d a r d  6 ml c a p a c i t y  p y k n o m e te r  was u s e d ,  t h e  
c a p i l l a r y  arms o f  w h ic h  c o u l d  he  s e a l e d  w i t h  g r o u n d - g l a s s  c a p s .  
I t  was n o t  p r a c t i c a b l e  t o  r i g o r o u s l y  d r y  t h e  o u t s i d e  o f  t h e  
p y k n o m e te r  when f u l l  o f  l i q u i d ,  so a s t a n d a r d  p r o c e d u r e  o f  
r i n s i n g  w i t h  w a t e r  and  w i p i n g  w i t h  a  d r y  c l o t h  was a d o p t e d .
The volume o f  t h e  v e s s e l  up  t o  t h e  m a rk s  on  t h e  
c a p i l l a r y  arms was d e t e r m i n e d  a s  f o l l o w s .  A f t e r  w e i g h i n g  t h e  
v e s s e l  empty  i t  was f i l l e d  w i t h  p u r e  w a t e r  a n d  im m ersed  up  
t o  t h e  c a p i l l a r y  a rm s i n  a  w a t e r - h a t h  a t  2 5 .0 0 ° C .  f o r  20 
m i n u t e s .  The vo lume o f  w a t e r  i n  t h e  i n s t r u m e n t  was t h e n  
a d j u s t e d  t o  t h e  c o r r e c t  v a l u e  i n  t h e  n o r m a l  way. The g ro u n d  
g l a s s  c ap s  were  t h e n  f i t t e d ,  t h e  o u t s i d e  r i n s e d  a n d  d r i e d  w i t h  
a  c l o t h  a n d  t h e  w ho le  w e i g h e d .  T a k i n g  t h e  a b s o l u t e  d e n s i t y  
o f  p u r e  w a t e r  a t  25«00°C .  a s  0 . 9 9 7 0 4 4  gm c m ~ ^ (2 1 ) ,  t h e  
v o l u a e  o f  t h e  i n s t r u m e n t  up  t o  t h e  m a rk s  on t h e  a rm s was t h u s
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d e t e r m i n e d .  T h i s  p r o c e d u r e  was r e p e a t e d  s e v e r a l  t i m e s  and 
a n  a v e i a g e  t a k e n #
To d e t e r m i n e  t h e  a b s o l u t e  d e n s i t y  o f  a  l i q u i d  i t  was
o n l y  n e c e s s a r y  t o  f i l l  t h e  i n s t r u m e n t  up  t o  t h e  m ark e d  l e v e l
i n  a c c o r d a n c e  w i t h  t h e  p r o c e d u r e  g i v e n  above  and  m e a s u r e  t h e
w e i g h t  o f  l i q u i d .  P u r e  a n i s o l e ,  a n i s o l e  s a t u r a t e d  w i t h  w a t e r
o
a n d . w a t e r  s a t u r a t e d  w i t h  a n i s o l e  a t  2 5 .0  C were  e x a m in e d .
P u r e  a n i s o l e  was p r e p a r e d  i n  two ways;
( i )  b y  d i s t i l l a t i o n  d i r e c t l y  i n t o  t h e  p y k n o m e te r  
f ro m  t h e  f r a c t i o n a t i n g  column i n  w h ic h  i t  was 
p u r i f i e d .
( i i )  by  d r y i n g  f r a c t i o n a t e d  a n i s o l e  o v e r  p o t a s s i u m  
c a r b o n a t e  i n  a  s e a l e d  v e s s e l  f o r  s e v e r a l  w eeks .
The same r e s u l t  was o b t a i n e d  w i t h  b o t h  sp e c im e n s .
S am p le s  o f  w a t e r  s a t u r a t e d  w i t h  a n i s o l e  a n d  a n i s o l e  
s a t u r a t e d  w i t h  w a t e r  were  p r e p a r e d  by  a l l o w i n g  t h e  l i q u i d s  
t o  s t a n d  w i t h  o c c a s i o n a l  s h a k i n g  i n  t h e  v e s s e l s  shown i n  
F i g u r e  3 .  A f t e r  f i v e  d a y s  a t  a  c o n s t a n t  t e m p e r a t u r e  o f  
2 5 . 0 ° C . , s a m p le s  o f  b o t h  l i q u i d s  w ere  w i t h d r a w n  a n d  t h e i r  
d e n s i t i e s  d e t e r m i n e d .  A f t e r  a  f u r t h e r  5 d a y s  f r e s h  
s a m p le s  w ere  t a k e n  a n d  y i e l d e d  t h e  same r e s u l t s .
A l l  d e t e r m i n a t i o n s  were  r e p e a t e d  a t  l e a s t  t h r e e  t i m e s  
a n d  t h e  r e s u l t s  a v e r a g e d .
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M e a s u re m e n t s  w i t h  p u r e  w a t e r  were  i n t e r s p e r s e d  am o n g s t  t h e  
o t h e r s  to  r e d u c e  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  e r r o r .
The c a l c u l a t e d  d e n s i t i e s  t o g e t h e r  w i t h  t h e  e x p e r i m e n t a l
r e a d i n g s  a r e  shown i n  T a b l e  14« I t  was e s t i m a t e d  t h a t  t h e
p o s i t i o n  o f  t h e  w a t e r  s u r f a c e  i n  e a c h  c a p i l l a r y  arm c o u l d  be
ju d g e d  t o  w i t h i n  0 . 5  mm. T h i s  w ould  g i v e  a. maximum p o s s i b l e
e r r o r  t o  t h e  volume o f  l i q u i d  u s e d  o f  a b o u t  + 0 .0 0 0 5  cm^.
The w e i g h i n g s  were  e s t i m a t e d  t o  be  a c c u r a t e  t o  w i t h i n
+ 0 . 0 0 0 1 -gm, so o n e ; w ould  e x p e c t  t h e  e x p e r i m e n t a l l y  d e t e r m i n e d
-3d e n s i t i e s  t o  b e  a c c u r a t e  t o  w i t h i n  + 0 . 0 0 0 2  gm cm ( i . e .  a  
p r o b a b l e  e r r o r  o f  0 . 0 0 0 1 ) .  The a c t u a l  v a r i a t i o n  f rom  r u n  t o  
r u n  was f o u n d  t o  be  j u s t  i n s i d e  t h e s e  l i m i t s .
2* V i s c o s i t y  h e t e r m i n a t i o n .
An O s tw a ld  v i s c o m e t e r  w i t h  a  c a p a c i t y  o f  a b o u t  6 cc 
and  a, c a p i l l a r y  l e n g t h  o f  1 2 . 0  cm was u s e d .  A l t h o u g h  t h e  
d e s i g n  o f  t h e  v i s c o m e t e r  was n o t  i d e a l ,  t h e  m e th o d  o f  Bingham 
(22 )  was em ployed  i n  o r d e r  t o  g e t  t h e  g r e a t e s t  a c c u r a c y .
The t h e o r y  g i v e n  i s  t h a t  t h e  v i s c o s i t y  o f  t h e  l i q u i d  i s  
r e l a t e d  t o  t h e  t im e  t  t a k e n  f o r  a  volume V t o  f l o w  t h r o u g h  a  
c a p i l l a r y  by  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n s
6.1= E p t 1 . I2 C Y V
8 n t l
9 0 0 0  0 0 0 * 9 0
K i s  a  c o n s t a n t ,  ^  i s  t h e  d e n s i t y  o f  t h e  l i q u i d ,  1 i s  t h e  
e f f e c t i v e  l e n g t h  o f  t h e  c a p i l l a r y  an d  p i s  t h e  a v e r a g e  p r e s s u r e
TABLE. 14
AbsoJ.u te  D e n s i t y  D e t e r m i n a t i o n s  a t  25*00°C.
L i q u i d  i n  
P y k n o m e te r
Wt o f  L i q u i d  
(gms)
A v e rag e  Wt 
(gms)
D e n s i t y  
( gm cm~3)
P u r e  W a te r 6 .4 1 4 1
6 . 4 1 4 0
6 .4 1 4 3  
6 .4 1 3 8
6 .4 1 4 3 6 .4 1 4 1
P u r e
A n i s o l e
6 . 3  6 47
6 .3 6 4 3
6 .3 6 4 3
6 . 3 6 4 4
6 *3644 0 .9 8 9 3 + 0 . 0 0 0 1
W a te r  
s a t u r a t e d  
w i t h  
A n i s o l b
6 .4 1 5 3
6 .4 1 5 5  
6 .4 1 5 7
6 .4 1 5 6
. 6*4155 0 . 9 9 7 3 + 0 . 0 0 0 1
A n i s o l e
s a t u r a t e d
w i t h
W a te r
6 .3 6 2 7
6 .3 6 2 8  
6 .3 6 3 6  
6 . 3 6 3 4  
6 .3 6 3 1 6*3631 0 * 9 8 9 1 + 0 .0 0 0 1
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The d e n s i t y  o f  p u r e  w a t e r  i s  0*997044  gm cm~3 a t  2 5 * 0 0 ° 0 * ( 2 1 ) •  
The l i m i t s  g i v e n  r e p r e s e n t  t h e  p r o b a b l e  e r r o r ,  i . e .  t h e r e  
i s  a  50 p e r  c e n t  p r o b a b i l i t y  t h a t  t h e  t r u e  f i g u r e  l i e s  i n  
t h e  r a n g e  q u o te d *
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c a u s i n g  t h e  f l o w  o f  l i q u i d .  (The t e r m  i n  b r a c k e t s  i s  r e a l l y  an  
e n e r g y  c o r r e c t i o n . )
The a v e r a g e  p r e s s u r e  i s  g i v e n  b j i
P
I n
2hi P i
-  h i h i
6 .2
w here  P0 h  P-r * hov 1  0 fc p ' f i  + X - )  +v ° \  2066/ 1033
t h e  sym b o ls  u s e d  a r e  a s  f o l l o w s .
6 .3
h»0
f o
h.„
hq i s  t h e  d e n s i t y  o f  t h e  l i q u i d  i n  t h e  v i s c o m e t e r ,  
i s  t h e  h e a d  o f  l i q u i d  i n  t h e  m a n o m e te r ,  
i s  t h e  d e n s i t y  o f  l i q u i d  i n  t h e  m an o m e te r ,  
i s  t h e  h e a d  o f  l i q u i d  i n  t h e  v i s c o m e t e r  ( a v e r a g e ) ,  
i s  t h e  d e n s i t y  o f . a i r  b e tw e e n  m an o m e te r  and  v i s c o m e t e r ,  
i s  t h e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  mean l e v e l s  i n  t h e  
m an o m e te r  an d  t h e  v i s c o m e t e r .
Normal  a t m o s p h e r e  p r e s s u r e  i s  t a k e n  t o  b e  1033 gm cm 
P o r  a m p l i f i c a t i o n  o f  t h e  t h e o r y  s e e  ( 2 2 ,  2 3 ) .
$
- 3
I n  E q u a t i o n  6 . 1 ,  K i s  d e t e r m i n e d  b y  t h e  u s e  o f  a  l i q u i d  
o f  known v i s c o s i t y .  The t im e  t a k e n  f o r  a  g i v e n  volume V o f  t h e  
l i q u i d  t o  f l o w  t h r o u g h  t h e  c a p i l l a r y  t u b e  i s  m e a s u r e d  f o r  
v a r i o u s  a v e r a g e  p r e s s u r e s .  A l l  o t h e r  f a c t o r s  e x c e p t  h^ a,re 
d e t e r m i n e d  b y  d i r e c t  m e a s u r e m e n t .  Bingham (2 3 )  showed t h a t
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b e t t e r  r e s u l t s  were  o b t a i n e d  i f ,  i n s t e a d  o f  m e a s u r i n g  h^ 
d i r e c t l y ,  a  va , lue  was c h o s e n  w h ic h  would  ma,ke K c o n s t a n t  o v e r  
t h e  whole  r a n g e  o f  p r e s s u r e .  S u b s t i t u t i o n  o f  a l l  t h e s e  v a l u e s  
i h t o  E q u a t i o n  6*1 d e t e r m i n e d  K*
The v i s c o s i t i e s  o f  o t h e r  l i q u i d s  w ere  o b t a i n e d  b y  a  
s i m i l a r  p r o c e d u r e ,  u s i n g  t h e  same v a l u e  o f  K.
The l a y o u t  o f  t h e  a p p a r a t u s  u s e d  wa,s a s  g i v e n  i n  
F i g u r e  1 4 .  The u p p e r  b u l b  o f  t h e  v i s c o m e t e r  A was c o n n e c t e d  t o  
a  3 -way  t a p ,  one a rm  o f  w h ic h  went  t o  a  s i m p l e  s u c t i o n  d e v i c e .  
The o t h e r  ami l e d  v i a  t h e  m an o m ete r  B, w h ic h  c o n t a i n e d  
d i s t i l l e d  w a t e r ,  t o  a  l a r g e  e h r  r e s e r v o i r  C o f  a b o u t  t e n  
g a l l o n s  c a p a c i t y .  A s e c o n d  t u b e  f ro m  t h i s  r e s e r v o i r  l e d  t o  a  
s m a l l  a i r  pump w h ic h  was s e p a r a t e d  f r o m  t h e  r e s t  o f  t h e  
a p p a r a t u s  by  a  t a p .  The v i s c o m e t e r  was p a r t l y  im m ersed  i n  a  
w a t e r - b a t h  k e p t  a t  2 5 . 0 0 ° C . ,  w h ic h  was i t s e l f  s u r r o u n d e d  b y  a n  
a i r  t h e r m o s t a t  a t  2 5 .0 ° C .  T h i s  l a t t e r  a l s o  c o n t a i n e d  t h e  
m a n o m e te r .
The m e th o d  o f  o p e r a t i o n  was t o  f i l l  t h e  v i s c o m e t e r  w i t h  
t h e  l i q u i d  u n d e r  i n v e s t i g a t i o n  and  a l l o w  i t  t o  r e a c h  
t e m p e r a t u r e  e q u i l i b r i u m  w i t h  t h e  w a t e r - b a t h .  ^he  volume o f  
l i q u i d  was t h e n  a d j u s t e d  t o  t h e  c o r r e c t  v a l u e ,  t h e  s u r p l u s  
b e i n g  rem oved  w i t h  a  m i c r o p i p e t t e . By t u r n i n g  t h e  3 -way  t a p  t o  
s u c t i o n ,  t h e  l i q u i d  was t r a n s f e r r e d  t o  t h e  u p p e r  b u l b  o f  t h e  
v i s c o m e t e r  w here  i t  was h e l d  r e a d y  f o r  u s e .  M eanw hi le  t h e  a i r  
i n  t h e  r e s e r v o i r  B h a d  b e e n  b r o u g h t  up t o  t h e  r e q u i r e d  p r e s s u r e
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a s  r e c o r d e d  on t h e  m an o m e te r .  When a l l  was r e a d y  t h e  3-way 
t a p  was t u r n e d  t o  c o n n e c t - t h e  v i s c o m e t e r  t o  t h e  a i r  r e s e r v o i r  
and  t h e  t i m e  t a k e n  f o r  t h e  l e v e l  o f  l i q u i d  u n d e r  i n v e s t i g a t i o n  
t o  f a l l  b e t w e e n  two m ark s  on t h e  v i s c o m e t e r  w a l l  was m e a s u r e d  
w i t h  a  s t o p - w a t c h .  S e v e r a l  r e a d i n g s  o f  t h e  l e v e l s  o f  t h e  
w a t e r  i n  t h e  m an o m e te r  were  t a k e n  a t  i n t e r v a l s  d u r i n g  t h e  
c o u r s e  o f  t h e  e x p e r i m e n t .  The c a p a c i t y  o f  t h e  a i r  r e s e r v o i r  
wan . so  l a r g e , h o w e v e r , t h a t  t h e  s m a l l  change  i n  volume 
p r o d u c e d  b y  t h e  f l o w  o f  l i q u i d  i n ■t h e  v i s c o m e t e r  p r o d u c e d 'n o  
p e r c e p t i b l e  change  i n  p r e s s u r e .  The e x p e r i m e n t  was r e p e a t e d  
s e v e r a l -  t i m e s  i n  o r d e r  t o  o b t a i n  r e s u l t s  f o r  a  r a n g e  o f  
v a l u e s  o f  p r e s s u r e .  -
The vo lume o f  l i q u i d  u s e d  i n  t h e  e x p e r i m e n t  was 
d e t e r m i n e d  by  d i r e c t  w e i g h i n g .  A l l  d i s t a n c e s  r e q u i r e d  i n  
t h e  f o r m u l a e  w e re  m e a s u r e d  by  means o f . a  c a t h e t o m e t e r .
The l i q u i d s  u s e d  i n  t h e s e  e x p e r i m e n t s  w ere  a n i s o l e  
an d  a n i s o l e  s a t u r a t e d  w i t h  w a t e r 9 t h e  m e th o d  o f  p r e p a r a t i o n  
b e i n g  a s  d e s c r i b e d  e a r l i e r  i n  t h i s  s e c t i o n  u n d e r  D e n s i t y  
M e a s u r e m e n t .  The c a l i b r a t i o n  o f  t h e  i n s t r u m e n t  was c a r r i e d  
o u t  u s i n g  p u r e  w a t e r  a s  t h e  s t a n d a r d ,  i t s  v i s c o s i t y  a t  
25*00°C .  b e i n g  t a k e n  a s  0 .8 9 3 7  c e n t i p o i s e  ( 2 1 ) .
The f i r s t  two co lum ns o f  T a b l e  15 l i s t  t h e  r e s u l t s  
f o r  the. c a l i b r a t i o n  e x p e r i m e n t  w i t h  p u r e  w a t e r .  A v a l u e  
o f  2 . 7  cm wan c h o s e n  f o r  h^ a n d  i t  i s  s e e n  t h a t  t h e  v a l u e s
TABLE 15
C a l i b r a t i o n  o f  V i s c o m e t e r  w i t h  P u r e  W a t e r  a t  2 5 . 0 0 ° C .
The v i s c o s i t y  o f  p u r e  w a t e r  a t  25*00°C.  i s  t a k e n  t o  be  
0 . 8 9 3 7  c e n t i p o i s e .
A ve rag e
P low
Time
A v e ra g e  
Head i n  
M anom eter
f ro m  
E q u a t i o n  7 . 3
P
f ro m
E q u a t i o n ^
K
5 1 . 4 s e e 3 4 . 2 ( 2 )  cm 4 4 .6 ( 9 ) g m  cm~2
0
4 4 . 6  gm cm 4 .0 9
5 7 . 8 2 9 . 0 ( 4 ) 3 9 . 5 ( 3 ) 3 9 .5 4 .0 9
6 9 . 9 2 2 . 0 ( 8 ) 3 2 . 6 ( 0 ) 3 2 . 5 4 .0 8
8 6 . 7 1 5 . 5 ( 9 ) 2 6 . 1 ( 4 ) 2 6 . 0 4 .0 8
1 1 8 . 5 8 . 5 ( 6 ) 1 9 . 1 ( 5 ) 1 9 . 0 4 .0 5
2 1 5 .6 0 . 0 0 1 0 . 6 ( 2 ) 1 0 . 4 4 .0 6
A v e ra g e  v a l u e  K 4 * 07 + 0 .0 1
V a l u e s  u s e d s
V = 6 . 2 8  cm3
ii »  1 0 . 6 5  cmo
0 . 9 9 7 0  gm cn f^  
0 . 0 0 1 2 -gm cm~^
1 -  1 2 . 0 5  cm 
h ” =* 23*1 cm 
p 0=* 0 . 9 9 7 0  gm ceT ^  
2 . 7  cm
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o f  K l i s t e d  i n  t h e  l a s t . column a r e  c o n s t a n t  w i t h i n  t h e  l i m i t s  
o f  e x p e r i m e n t a l  e r r o r .
The a v e r a g e  v a l u e  o f  K was u s e d  t o  c a l c u l a t e  t h e  
v i s c o s i t i e s  o f  a n i s o l e  an d  a n i s o l e  s a t u r a t e d  w i t h  w a t e r .
The e x p e r i m e n t a l  d a t a  and  c a l c u l a t e d  v i s c o s i t i e s  a r e  l i s t e d  
i n  T a b l e s  16 a n d  1 7 .
I t  was e s t i m a t e d  t h a t  t h e  t i m e  o f  f l o w  c o u l d  he 
m e a s u r e d  t o  w i t h i n  + 0 . 3  s e c o n d s  an d  t h e  h e a d  o f  w a t e r  i n  t h e  
m ano m ete r  t o  w i t h i n  + 0 . 0 5  cm. A l l  o t h e r  p a r a m e t e r s  u s e d  
w ere  m e a s u r e d  w i t h  s u f f i c i e n t  a c c u r a c y  f o r  t h e i r  e r r o r s  t o  he  
u n i m p o r t a n t .  Thus one w ou ld  e x p e c t  t h e  a v e r a g e  v a l u e  o f  K 
o b t a i n e d  i n  t h e  c a l i b r a t i o n  e x p e r i m e n t  t o  h ave  a  p r o b a b l e  
e r r o r  o f  0 . 0 1 , a n d  t h e  e x p e r i m e n t a l l y  d e t e r m i n e d  v i s c o s i t i e s  
t o  h a v e  a  p r o b a b l e  e r r a r  o f  0 . 0 0 2 . c e n t i p o i s e . T h i s  i s  i n  
a g r e e m e n t  w i t h  t h e  v a r i a t i o n  i n  r e a d i n g s .
3* The D e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  A n i s o l e / W a t e r  I n t e r f a c i a l  T e n s i o n .
The i n t e r f a c i a l  t e n s i o n  i s  o f  i m p o r t a n c e  i n  t h e s e  
e x p e r i m e n t s  b e c a u s e  i t  h a s  a  g r e a t  e f f e c t  on  t h e  d i s t o r t i o n  
o f  a  d r o p l e t  on  c l o s e  a p p r o a c h  t o  t h e  i n t e r f a c e ,  an d  w i l l  t h u s  
be  r e l a / t e d  t o  t h e  r e s t  t i m e .  As no v a l u e s  were  f o u n d  i n  t h e  
l i t e r a t u r e  f o r  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  2 5 .0 0 ° C ,  i t  was d e c i d e d  t o  
m e a s u r e  i t  e x p e r i m e n t a l l y .
Of t h e  v a r i o u s  p o s s i b l e  w a y s ,  p e r h a p s  t h e  m o s t  
s u i t a b l e  a n d  a c c u r a t e  i s  t h e  p e n d a n t  d r o p  m eth o d  ( 1 8 ) .
TABLE 16
D e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  V i s c o s i t y  o f  P u r e  A n i s o l e  a t  2 5 . 0 0 o C.
A v e ra g e
F low
Time
A v e rag e  
Head i n  
M anom eter
Po 
f rom  
E q u a t i o n  7 . 3
Po
f ro m
E q u a t i o n / . 2
V i s c o s i t y  
( C e n t i p o i s e )
5 7 . 3 s e c 3 4 . 2 ( 5 )  cm 44.3(5)gmcm~3 44.5gm cm""8 0 .9 9 8
64 • 4 2 9 . 0 ( 6 ) 3 9 . 2 ( 2 ) 3 9 . 2 0 .9 9 2
7 7 . 6 2 2 . 0 ( 2 ) 3 2 . 2 ( 6 ) 3 2 .3 0 .9 9 0
,  96*6 1 5 . 6 ( 1 ) 2 5 . 9 ( 3 ) 2 5 .8 0 .9 9 1
1 3 3 . 6 8 . 5 ( 2 ) 1 8 . 9 ( 2 ) 18..8 \ 1 . 0 0 4
2 4 3 . 0 0 . 0 0 1 0 . 5 ( 0 ) 1 0 .3 1 .0 0 7
A v e rag e  V i s c o s i t y 0 . 9 9 7 + . 0 0 2
The v a l u e  o f  K t a k e n  i s  4-♦07
TABLE 17
D e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  V i s c o s i t y  o f  A n i s o l e  S a t u r a t e d  
w i t h  W a te r  a t  25*00°C.
A v e rag e
F low
"'Time
A v e rag e  
Head i n  
M anom eter
Pof rom
E q u a t i o n  7 . 3
P
from  
E q u a t i o n  7 . 2
V i s c o s i t y
i n
C e n t i p o i s e
5 6 . 8 s e c 3 4 . 2 ( 7 )  cm 44.3(9)gtncm~3 4 4 . 3 ( 4)gmcnr3 0 . 9 8 9
6 4 . 2 2 9 . 0 ( 4 ) 3 9 . 2 ( 2 ) 3 9 . 1 ( 1 ) 0 .9 9 1
7 7 . 4 2 2 . 0 ( 9 ) 3 2 . 3 ( 6 ) 3 2 . 2 ( 6 ) 0 ,9 8 8
96*8 1 5 . 6 ( 0 ) 2 5 . 9 ( 4 ) 2 5 . 8 ( 5 ) 0 . 9 9 6
1 3 3 . 0 8 , 5 ( 1 ) 1 8 . 9 ( 4 ) 1 8 . 8 ( 1 ) 0 . 9 9 6
2 4 2 . 1 0 . 0 0 1 0 . 5 ( 3 )  . 1 0 . 3 ( 0 ) 0 .9 9 8
, ( .................
A ver  a*ge V i s c o s i t y 0 . 9 9 3 + . 0 0 2
The v a l u e  o f  K u s e d  i s  4 .0 7
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H o w ev e r? t h i s  i s  a  l e n g t h y  p r o c e d u r e  i n v o l v i n g  p h o t o g r a p h y  
and  i t  was f e l t  t h a t  g r e a t  a c c u r a c y  was n o t  r e q u i r e d .  The 
Pu  Nouy t e n s o m e t e r  m e tho d  w i t h  a  p l a t i n u m  w i r e  r i n g  was 
f i n a l l y  c h o s e n .
Owing t o  t h e  v e r y  s i m i l a r  d e n s i t i e s  o f  t h e  two 
l i q u i d s  9 i t  was n o t  f o u n d  p o s s i b l e  t o  m e a s u r e  t h e  i n t e r f a c i a l  
t e n s i o n  d i r e c t l y , a s  an  i n c o n v e n i e n t l y  l a r g e  d e p t h  o f  l i q u i d  
was n e c e s s a r y .  R e c o u r s e  was t h e r e f o r e  made t o  A n t i n o f f ’ s 
r u l e  (2 4 )  w h ic h  s t a t e s  t h a t  t h e  i n t e r f a c i a l  t e n s i o n  b e t w e e n  
two p r a c t i c a l l y  i m m i s c i b l e  m u t u a l l y  s a t u r a t e d  p h a s e s  i s  
e q u a l  t o  t h e  d i f f e r e n c e  b e tw e e n  t h e  i n d i v i d u a l  a i r - l i q u i d  
s u r f a c e  t e n s i o n s .  R e c e n t  work (1 8 )  h a s  shown t h a t  t h e  r u l e  
i s  o be y ed  i f  t h e  l i q u i d  i n  c o n t a c t  w i t h  w a t e r  c o n t a i n s  no 
h y d r o x y l  g r o u p s  an d  i s  n o t  h y d r o l y s e d .  On t h i s  b a s i s  t h e r e  
i s  e v e r y  r e a s o n  t o  b e l i e v e  t h a t  a n i s o l e  and  w a t e r  o bey  t h e  
r u l e .
W a t e r  a,nd a n i s o l e  were  e a c h  f u l l y  s a t u r a t e d  w i t h  t h e  
o t h e r  a t  2 5 . 0 ° C .  b y  t h e  m e th o d  a l r e a d y . d e s c r i b e d  u n d e r  
d e n s i t y  m e a s u r e m e n t .  S u r f a c e  t e n s i o n  m e a s u r e m e n t s  were  ma.de 
a t  2 5 . 0 ° C .  w i t h  t h e  Pu  Nouy i n s t r u m e n t  f o l l o w i n g  t h e  n o r m a l  
p r o c e d u r e .  The a c t u a l  m e a s u r e m e n t s  t o g e t h e r  w i t h  t h e  
e s t i m a t e d  v a l u e s  o f  t h e  i n t e r f a c i a l  t e n s i o n  a r e  shown i n  
T a b l e  18 .
TABLE 18
S u r f a c e  T e n s i o n s  a t  25.QO°C u s i n g  a  P u  Nouy T e n s o m e t e r .
A i r / l i q u i d  s u r f a c e  t e n s i o n s .
 ^ A n i s o l e  S a t u r a t e d  
w i t h  W a te r
W a te r  S a t u r a t e d  
w i t h  A n i s o l e D i f f e r e n c e
3 7 . 4  dyne cm” 1 
3 7 . 7
3 7 .5
3 7 . 6  
3 7 . 4
6 2 . 1  dyne cnf"1
6 2 .2  
6 1 .9  
6 2 . 0  
6 1 .8
2 4 . 7  dyne cm"”1 
2 4 .5
2 4 . 4
2 4 . 4
2 4 . 4
A v e ra g e  D i f f e r e n c e 2 4 .5  dyne cm”"1
The abo v e  da ta ,  a r e  f o r  f i v e  s p e c i m e n s  o f  t h e  l i q u i d s .
By A n t i n o f f ’ s r u l e  ( 2 4 )  t h e  i n t e r f a c i a l  t e n s i o n  i s
24*5 dyne cm""1 .
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- SECTION SEVEN DROPLET SIZING
As h a s  b e e n  m e n t i o n e d  p r e v i o u s l y , t h e  s i z e  o f  
d r o p l e t  h a s  b e e n  shown t o  h a v e  a  m ark e d  e f f e c t  on  t h e  r e s t  
t im e  ( 1 , 7 , 8 ) ,  T h i s  h a s  b e e n  b o r n e  o u t  i n  t h e  p r e s e n t  work 
an d  i t  was t h e r e f o r e  n e c e s s a r y  t o  d e t e r m i n e  a c c u r a t e l y  t h e  
d r o p l e t  s i z e s  u s e d .
1 .  R e p r o d u c i b i l i t y  o f  D r o p l e t  S i z e .
A n a l y s i s  o f  t h e  f a l l  v e l o c i t i e s  m e a s u r e d  i n  t h e  
c o u r s e  o f  t h e  normaX r e s t  t i m e  d e t e r m i n a t i o n ' . ( S e c t i o n  5 ) showed 
t h a t  a l l  d r o p l e t s  p r o d u c e d  b y  m ov ing  t h e  m i c r o m e t e r  c o n t r o l  
t h e  same amount h ad  t h e  same f a l l  v e l o c i t y  w i t h i n  t h e  l i m i t s  
o f  e x p e r i m e n t a l  e r r o r .  T h i s  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  a p p a r a t u s  
gave  r e p r o d u c i b l e  d r o p l e t  s i z e s  ( a  c o n c l u s i o n  w h ic h  i s ,  i n  
f a c t ,  b o r n e  o u t  by  t h e  more  a c c u r a t e  m e a s u r e m e n t s  t o  be  
d e s c r i b e d  s h o r t l y ) .
2 .  C a l i b r a t i o n  o f  t h e  M i c r o m e t e r  S y r i n g e .
The f i r s t  s t e p  i n  d e t e r m i n i n g  t h e .  d r o p l e t  s i z e s  was 
t o  m e a s u r e  t h e  volume o f  l i q u i d  d e l i v e r e d  b y  t h e  m i c r o m e t e r  
s y r i n g e  p e r  d i v i s i o n  on t h e  s c a l e .  B e c a u se  b o t h  m i c r o m e t e r  
and  s y r i n g e  w ere  p r e c i s i o n  i n s t r u m e n t s ,  no t e s t  was made t o  
c o n f i r m  t h a t  t h e  vo lum e d e l i v e r e d  p e r  d i v i s i o n  was c o n s t a n t  
o v e r  a l l  p a r t s  o f  t h e  s c a l e .  I n d e e d ,  t h e  f a c t  t h a t  d r o p l e t s  
w i t h  c o n s t a n t  f a l l - v e l o c i t y  c o u l d  a lw a y s  be  p r o d u c e d  no
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m a t t e r  w ha t  p a r t  o f  t h e  s c a l e  u s e d  was a d e q u a t e  c o n f i r m a t i o n .
/
I n  o r d e r  to  g i v e  t h e  g r e a t e s t  p o s s i b l e  a c c u r a c y ,  a  
w e i g h i n g  m e th od  was u s e d .  A f t e r  t h e  f i r s t  d e t e r m i n a t i o n  
d e s c r i b e d  b e lo w  i t  was deemed a d v i s a b l e  t o  c h e c k  t h e  r e s u l t  
u s i n g  a  s l i g h t l y  d i f f e r e n t  t e c h n i q u e  i n  o r d e r  t o  e l i m i n a t e  a s  
f a r  a s  p o s s i b l e  e r r o r s  due' t o  s u c h  f a c t o r s  a s  e v a p o r a t i o n  
l o s s e s  e t c .
1 s t  Me t h o d .
The m i c r o m e t e r  s y r i n g e  was f i t t e d  w i t h  a, 
f i n e  h y p o d e rm ic  n e e d l e  and  w e ig h e d  f u l l  o f  d i s t i l l e d  
w a t e r ,  t h e  t e m p e r a t u r e  b e i n g  n o t e d .  A f t e r  t u r n i n g  
t h e  m i c r o m e t e r  s c r e w  t h r o u g h  2 ,0 0 0  d i v i s i o n s  on t h e  
s c a l e  and  r e m o v in g  an y  s u r p l u s  w a t e r  f rom  t h e  o u t s i d e  
o f  t h e  n e e d l e ,  t h e  s y r i n g e  was r e - w e i g h e d ,  t h e  volume 
e x p e l l e d  t h e n  b e i n g  c a l c u l a t e d  w i t h  r e f e r e n c e  t o  t h e  
t e m p e r a t u r e .
2nd M e th o d .
A s m a l l  b o t t l e  c l o s e d  w i t h  a  t h i n  r u b b e r  
diaphragm, was w e i g h e d ,  t h e  n e e d l e  o f  t h e  s y r i n g e  
c a r e f u l l y  i n s e r t e d  t h r o u g h  t h e  r u b b e r  a n d ’ 'w a t e r  
e q u i v a l e n t  t o  2 , 0 0 0  m i c r o m e t e r  d i v i s i o n s  i n j e c t e d .
The n e e d l e  was t h e n  re m o v e d ,  t h e  b o t t l e  r e —w e ig h e d  and  
t h e  vo lum e e x p e l l e d  c a l c u l a t e d  a s  b e f o r e .
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T h re e  d e t e r m i n a t i o n s  were  made w i t h  e a c h  m e th o d  an d  gave  
t h e  f o l l o w i n g  a v e r a g e  r e s u l t s ^
1 s t  Method . . . . . . .  0 . 1 9 9  + .001  m i c r o l i t r e s  p e r
d i v i s i o n
2nd M ethod  . . . . . .  0 . 1 9 8  + *001 H ”
I t  i s  s e e n  t h a t  t h e  r e s u l t s  o f  t h e  two m e th o d s  a r e  i n  
e x c e l l e n t  a g r e e m e n t ,  i n d i c a t i n g  t h a t  e v a p o r a t i o n  l o s s e s  were  
n e g l i g i b l e  i n  t h e  f i r s t  m e th o d .
3 . P r o p  S i z e f r om P a l l  V e l o c i t y .
E x t e n s i v e  e x p e r i m e n t s  were  c a r r i e d  o u t  on t h e  f a l l  
v e l o c i t y  o f  w a t e r  d r o p l e t s  i n  a n i s o l e .  The a p p a r a t u s  was 
a r r a n g e d  a s  fo .r  t h e  m e a su re m e n t  o f  r e s t  t i m e s ,  d i s t i l l e d  
w a f e r  b e i n g  u s e d  t o  fo rm  t h e  d r o p l e t s . .. E ach  d r o p l e t  a s  i t  
p a s s e d  down cham ber  B ( F i g u r e  .1) was v iew ed  f rom  a  d i s t a n c e  
b y  means o f  a  c a t h e t o m e t e r  w i t h  a  v e r t i c a . 1  t r a v e r s e .  A 
t e l e s c o p e  was f i x e d  a t  a  h e i g h t  s u c h  - th a t '  t h e  d r o p l e t  h a d  
a t t a i n e d  i t s  maximum f a l l  v e l o c i t y  b e f o r e  a p p e a r i n g  i n  t h e  
f i e l d  o f  v i e w .  As i t  r e a c h e d  t h e  t e l e s c o p e  c r o s s - w i r e s ,  a  
s t o p  w a t c h  was s t a r t e d  and  t h e  t e l e s c o p e  was l o w e r e d  b y  h a n d  
e x a c t l y  1 0 . 0 0  cm. The w a tc h  was s t o p p e d  a s  t h e  d r o p l e t  
r e - a p p e a r e d  and  a g a i n  r e a c h e d  t h e  c r o s s - w i r e s .
The d i m e n s i o n s  o f  t h e  a p p a r a t u s  were  s u c h  t h a t  t h e  
v e l o c i t y  o f  f a l l  o f  t h e  d r o p l e t  was c o n s t a n t  o v e r  t h e  whole  
r a n g e  o f  10  cm, t h u s  g i v i n g  a  t r u e  v a l u e  o f  t h e  t e r m i n a l
P a r t  I  7 . 3 -54-
v e l o c i t y .  The f a l l  t i m e s  o f  25 d r o p l e t s  were  m e a s u r e d  f o r  
e a c h  o f  t h e  f o u r  s i z e s  c o r r e s p o n d i n g  t o  5 ? 1 0 , 15- and  20 
d i v i s i o n s  movement on t h e  m i c r o m e t e r  c o n t r o l  and  t h e  mean 
v a l u e s  a r e  r e c o r d e d  i n  T a b l e  1.9.
I n  o r d e r  t o  o b t a i n  d ro p  s i z e s  f rom  t h e  v e l o c i t y  m e a s u r e m e n t s ,  
t h e  e m p i r i c a l  e q u a t i o n  g i v e n  b y  D a v i e s  (2 5 )  was u s e d .
l o g ( R e )  = - 1 . 2 9 5 3 6  + 0 . 9 8 6 ( l o g ' t /Re2 ) -  0 . 4 6 6 7 7 ( logV R e2 ) 3+ . . 7 . 1
I n  t h i s  e q u a t i o n  Re r e p r e s e n t s  t h e  R e y n o ld s  Dumber o f  a  
s p h e r e  f a l l i n g  t h r o u g h  a  f l u i d  and i s  d e f i n e d  by
w here  p  i s  t h e  d e n s i t y  o f  t h e  f l u i d .
^  i s  t h e  v i s c o s i t y  o f  t h e  f l u i d ,  
r  i s  t h e  r a d i u s  o f  t h e  s p h e r e ,  
v  i s  t h e  v e l o c i t y  r e l a t i v e  t o  t h e  f l u i d  
^  i s  t h e  d r a g  c o e f f i c i e n t  and  i s  d e f i n e d  bys .
2 2 T t p r v
w here  F i s  t h e  f o r c e  a c t i n g  on  t h e  s p h e r e .
The e q u a t i o n  i s  a p p l i c a b l e  when Re l i e s  b e tw e e n
3 and  1 0 , 0 0 0 .  The d r o p l e t s  u n d e r  c o n s i d e r a t i o n  h a v e  v a l u e s
TABLE 19
P e t e r m i n a  t I o n  o f  t h e  Pa l l —V e l o c i t y  o f  D r o p l e t s  p r o d u c e d  
f ro m  t h e  M i c r o m e t e r  S y r i n g e .
D r o p l e t s  o f  d i s t i l l e d  w a t e r  s a t u r a t e d  w i t h  a n i s o l e  f a l l i n g  
t h r o u g h  a n i s o l e  s a t u r a t e d  w i t h  w a t e r  i n  a  t u h e  6 . 0  cn 
d i a m e t e r .
The t i n e s  r e c o r d e d  a r e  t h o s e  f o r  d r o p l e t s  t o  f a l l  1 0 . 0 0  cm 
a f t e r  a t t a i n i n g  maximum v e l o c i t y .
The t e m p e r a t u r e  i s  2 5 .0 0 ° C .
Movement o f  
M i c r o n e t e r  
( D i v i s i o n s )
5 10 15 20
Time i n  S e c o n d s  
(Mean o f  25)
■*3'oCMCM 1 6 . 1 1 3 . 5 1 1 . 9
S t a n d a r d  
D e v i a t i o n  f r o m  
Mean ( S e c o n d s )
0 . 6 4 0 . 2 1 0 . 5 4 0 . 5 6
P a rt  I 7 . 3 - 5 5 -
o f  He r a n g i n g  f rom  5 t o  1 7 ,  so t h i s  c o n d i t i o n  i s  f u l f i l l e d .
T a k in g  t h e  v i s c o s i t y  o f  a n i s o l e  s a t u r a t e d  w i t h  w a t e r  
a t  2 5 .0 0 °C  a s  0 .9 9 3  c e n t i p o i s e  and  t h e  d e n s i t y  a s  0 . 9 8 9 1  gnu 
cm~3 ( S e c t i o n  6 ) ,  t h e  t e r m i n a l  f a l l - v e l o c i t i e s  f o r  a  r a n g e  
o f  r a d i i  were  c a l c u l a t e d  f rom  t h e  above  e q u a t i o n .  T hese  
v e l o c i t i e s  were  c o r r e c t e d  t o  a l l o w  f o r  t h e  r e t a r d a t i o n  
e f f e c t  due to  t h e  s p h e r e s  f a l l i n g  t h r o u g h  a  t u b e  o f  f i n i t e  
r a d i u s ,  u s i n g  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n  ( 2 6 ) ;
V  —  V   ^1  — 7*2
1 \  R I
w here  v^ i s  t h e  u n c o r r e c t e d  f a l l  v e l o c i t y  and  R i s  t h e  
r a d i u s  o f  t h e  t u b e .
Due t o  t h e  d i m e n s i o n s ' o f  t h e  a p p a r a t u s ,  i t  was n o t  f o u n d  
n e c e s s a r y  t o . c o r r e c t  f o r  t h e  f i n i t e  l e n g t h  o f  t h e  t u b e .
A c o r r e c t i o n  was c o n s i d e r e d  f o r  t h e  c i r c u l a t i o n  o f  t h e  
f l u i d  i n s i d e  t h e  d r o p l e t ,  w h ic h  r e d u c e s  t h e  d r a g  on t h e  
d r o p l e t  t h u s  c a u s i n g  i t  t o  move f a s t e r  t h a n  a  c o r r e s p o n d i n g  
s o l i d  s p h e r e .  T h i s  c o r r e c t i o n  was c r i t i c a l l y  ex am in e d  by  
Bond and  Newton (2 7 )  who d e f i n e d  a  c r i t i c a l  r a d i u s
w here  Jjf i s  t h e  i n t e r f a c i a l  t e n s i o n  and  A p  i s  t h e  d e n s i t y  
d i f f e r e n c e  b e tw e e n  t h e  d r o p l e t  and  t h e  f l u i d  medium.
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P a r t  I 7*3 ~56~
I f  t h e  d r o p l e t  i s  v e r y  much s m a l l e r  t h a n  r  , t h e n  t h e r e  i s
i n s u f f i c i e n t  e n e r g y  a v a i l a b l e  t o  p r o d u c e  t h e  movement o f
t h e  i n t e r f a c e  n e c e s s a r y  t o  k e e p  t h e  f l u i d  c i r c u l a t i n g
i n s i d e  t h e  d r o p l e t ,  and  t h e  l a t t e r  b e h a v e s  a s  i f  i t  w ere
s o l i d *  W i th  d r o p l e t s  much l a r g e r  t h a n  r  , on  t h e  o t h e r  h a n d ,
t h e  f l u i d  i n s i d e  c i r c u l a t e s  r e a d i l y  and  t h e  f a l l - v e l o c i t y
i s  g r e a t e r  t h a n  t h a t  o f  a  c o r r e s p o n d i n g  s o l i d  s p h e r e  by
t h e  f a c t o r  ( 3 %  + 30  ) / ( 2 f )  + 31) ) where  an d  T) a r e  t h e
-*■ '2  1  2 1  2
r e s p e c t i v e  v i s c o s i t i e s  o f  t h e  f l u i d  medium an d  o f  t h e  f l u i d
f o r m i n g  t h e  d r o p l e t .
? .
I n  t h e  c a s e  i n  h a n d ,  t h e  c r i t i c a l  r a d i u s  r  i s
a p p r o x i m a t e l y  1 . 6  cm, w h ic h  i s  more t h a n  16 t i m e s  t h e  l a r g e s t
d r o p l e t  r a d i u s  u s e d .  T h u s ,  a c c o r d i n g  t o  t h e o r y ,  no
c o r r e c t i o n  s h o u l d  be  n e c e s s a r y .
The v e l o c i t i e s  c a l c u l a t e d  f ro m  E q u a t i o n  7 . 1  and 
c o r r e c t e d  b y  E q u a t i o n  7 . 2  were  p l o t t e d  a g a i n s t  t h e  r a d i u s  
t o  g i v e  t h e  c a l i b r a t i o n  g r a p h  shown i n  F i g u r e  1 5 .  The 
d r o p l e t  r a d i i  were  t h e n  o b t a i n e d  b y  i n t e r p o l a t i o n  o f  t h e  
e x p e r i m e n t a l l y  d e t e r m i n e d  f a l l  v e l o c i t i e s .
T h e s e  r a d i i ,  and  t h e  c o r r e s p o n d i n g  v o l u m e s ,  a r e  
shown i n  t h e  s e c o n d  and  t h i r d  co lum ns o f  T a b le  2 0 .  C om p ar i so n  
w i t h  t h e  e x p e r i m e n t a l l y  d e t e r m i n e d  v o lu m es  d e l i v e r e d  b y  t h e  
s y r i n g e  (show n i n  column 1) i n d i c a t e d  t h a t  t h e  r a d i i  so 
o b t a i n e d  a r e  i n  e r r o r  a s  t h e y  c o n s i s t e n t l y  g i v e  d r o p l e t  
v o lu m e s  g r e a t e r  t h a n  t h a t  o f  w a t e r  d e l i v e r e d .
TABLE 20
The D e t e r m i n a t i o n  o f  D r o p l e t  Si ze  f r o n  F a l l —V e l o c i t y .
M ovenen t  o f  
M ic ro m e te r -  
( D i v i s i o n s )
V olune
D e l i v e r e d
( M i c r o l i t r e s )
D r o p l e t  S i z e  f r o n  F a l l - V e l o c i t y
R a d iu s  (on) V o lune  ( M i c r o l i t r e s )
20 3 .9 7 + 0 * 0 1 1 » 0 7 + 0 .0 1 5 . 2 3 + 0 . 0 5
15 2*98 0 . 9 6 3 . 8 4
10 1 . 9 8 0 .8 3
o
•
CM
5
-V,
0 . 9 9 0 . 6 4 1 . 1 4
TABLE . 21
The D e t e r m i n a t i o n  o f  D r o p l e t  S i z e  By P h o t o g r a p h y .
M ovenen t  o f  
M i c r o m e t e r  
( D i v i s i o n s )
V o lune
D e l i v e r e d
( M i c r o l i t r e s )
D r o p l e t  S i z e  f r o n  P h o t o g r a p h y
R a d i u s  (n n ) V o lu n e  ( M i c r o l i t r e s )
20 3 . 9 7 + 0 . 0 1 0 . 9 8 + 0 . 0 1 3 . 9 4 + 0 . 0 5
15 2 . 9 8 0 . 8 8 2 .8 7
10 1 . 9 8 0 . 7 6 1 . 8 4
5 0 . 9 9 0 . 5 8 0 . 8 2
P a rt  I  7 .3 - 5 7 -
I t  was t h e r e f o r e  d e c i d e d  t o  m e a s u r e  t h e  d r o p l e t  
s i z e s  p h o t o g r a p h i c a l l y ,
4 DROP SIZING- BY PHOTOGRAPHY,
The d r o p l e t - m a k i n g  m echan ism  a s  shown i n  F i g u r e  2 was 
f i t t e d  by  means o f  t h e  g r o u n d  g l a s s  j o i n t  i n t o  a  g l a s s  
f u n n e l  m ou n ted  on t o p  o f  a  p a r a l l e l - s i d e d  o p t i c a l  g l a s s  c e l l  
25 cm l o n g  by  4 cm s q u a r e .  The g l a s s  c e l l  and  p a r t  o f  t h e  
f u n n e l  w ere  f i l l e d  w i t h  a n i s o l e  s a t u r a t e d  w i t h  w a t e r  so , t h a t  
t h e  e n d - p i e c e  o f  t h e  d r o p l e t - m a k i n g  m echan ism  was u n d e r  t h e  
s u r f a c e .  The whole  a p p a r a t u s  was s e t  up  i n s i d e  t h e  a i r  
t h e r m o s t a t  w i t h  two v e r t i c a l  b a n k s  o f  t h r e e  270 w a t t  
p h o t o f l o o d  b u l b s  m ou n ted  30 cm away on e i t h e r  s i d e .  A 35 mm 
cem era  f o c u s s e d  a t  13 cm was m o u n te d  r i g i d l y  i n  f r o n t  o f  t h e  
l o w e r  p a r t  o f  t h e  c e l l .  I n s i d e  t h e  c e l l ,  a  t h i n  g l a s s  
m i l l i m e t r e  s c a l e  was h e l d  v e r t i c a l l y  n e a r  t h e  b o t to m  so t h a t  
d r o p l e t s  o f  d i s t i l l e d  w a t e r  r e l e a s e d  i n s i d e  t h e  f u n n e l  
e v e n t u a l l y  f e l l  i n  a  p a t h  a d j a c e n t  t o  t h e  c a l i b r a t e d  s c a l e .  
The p o s i t i o n  o f  t h e  cam era  was a d j u s t e d  so t h a t  t h e  
c a l i b r a t i o n s  ( a n d  t h u s  n e c e s s a r i l y  t h e  d r o p l e t s )  were  
s h a r p l y  i n  f o c u s .
A f t e r  a l l o w i n g  t im e  f o r  t h e  a p p a r a t u s  t o  r e a c h  t h e  
t e m p e r a t u r e  o f  t h e  t h e r m o s t a t  ( 2 5 ° 0 ) ,  w a t e r  d r o p l e t s  
c o r r e s p o n d i n g  t o  5? 1 0 ,  15 and  20 d i v i s i o n s  movement o f  t h e  
m i c r o m e t e r  s y r i n g e  were  r e l e a s e d  i n t o  t h e  c e l l .  As e a c h
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o
P a r t  I  7.-4 - 5 8 -
r e a c h e d  t h e  c e n t r e  o f  t h e  f i e l d  o f  v iew  o f  t h e  c a m e r a ,  t h e  
i l l u m i n a t i o n  was b r o u g h t  up  t o  f u l l  pov/er and  a  p h o t o g r a p h  
t a k e n .  16 d r o p l e t s  i n  a l l ,  f o u r  o f  e a c h  s i z e ,  were  
p h o t o g r a p h e d  i n  t h i s  way. I l f o r d  P . P . S .  f i l m  was u s e d  and  
t h e  cam era  was s e t  a t  P . 5 . 6  w i t h  a. s h u t t e r  s p e e d  o f  1 / 2 5  
s e c o n d .  The e x p o s e d  f i l m  was d e v e l o p e d  w i t h  I l f o r d  I . D . 2 2  
d e v e l o p e r  and  t h e  n e g a t i v e s  v iew ed  u n d e r  a  lo w -p o w e r  
t r a v e l l i n g  m i c r o s c o p e .  T h r e e  d i a m e t e r s  were  t a k e n  i n  
d i f f e r e n t  d i r e c t i o n s  f o r  e a c h  d r o p l e t  image and  t h e  l e n g t h  
o f  t h e  image o f  t h e  c e n t r a l  20 d i v i s i o n s  o f  t h e  s c a l e  was 
m e a s u r e d .
By c o m p a r in g  t h e  d i m e n s i o n s  o f  t h e  d r o p l e t  image w i t h  
t h a t  o f  t h e  s c a l e ,  t h e  l i n e a r  m a g n i f i c a t i o n  was o b t a i n e d  an d  
t h e  d r o p l e t  d i a m e t e r  d e t e r m i n e d .  The r e s u l t s  c o n v e r t e d  to  
r a d i i  a r e  shown i n  t h e  l a s t  column o f  T a b l e  21.
I f  t h e  d r o p l e t  volume o r  t h e  cube  o f  t h e  r a d i u s  i s  
p l o t t e d  a g a i n s t  t h e  movement o f  t h e  m i c r o m e t e r  s y r i n g e ,  a  
s t r a i g h t  l i n e  i s  o b t a i n e d  i n t e r s e c t i n g  t h e  a x i s  a t  
a p p r o x i m a t e l y  one d i v i s i o n  o f  t h e  m i c r o m e t e r  s c a l e  ( P i g u r e  
1 6 ) .  T h i s  i s  i n  a c c o r d  w i t h  t h e  o b s e r v a t i o n  t h a t ,  a s  e a c h  
d r o p l e t  i s  d e t a c h e d  f ro m  t h e  e n d p i e c e ,  a  s e c o n d  d r o p l e t ,  
w h ic h  i s  v e r y  s m a l l ,  a l s o  b r e a k s  away.  Thus e a c h  d r o p l e t  
m u s t  h a v e  a  volume s l i g h t l y  s m a l l e r  t h a n  t h a t  d i s c h a r g e d  b y  
t h e  s y r i n g e .
P a r t  I  7 o 5 - 5 9 -
5.  D i s c u s s i o n ,. ;
I t  i s  i n t e r e s t i n g  t o  n o t e  t h a t  i f  a  c o r r e c t i o n  f a c t o r  
o f  1 . 1 1  i s  a p p l i e d  to  t h e  m e a s u r e d  f a l l - v e l o c i t i e s  t o  a l l o w  
f o r  c i r c u l a t i o n  i n s i d e  t h e  d r o p l e t / t h e n  t h e  r a d i i  
c a l c u l a t e d  by  t h e  m e th o d  p r e v i o u s l y  d e s c r i b e d  a r e  i n  
e x c e l l e n t  a g r e e m e n t  w i t h  t h o s e  d e t e r m i n e d  p h o t o g r a p h i c a l l y .  
T h u s , - - i t  seems c e r t a i n  t h a t  t h e  d r o p l e t  s i z e s  u s e d  a r e  i n  
t h e  t r a n s i t i o n - r e g i o n - w h e r e  s u r f a c e  e n e r g y  f o r c e s ,  ^.re 
i n s u f f i c i e n t  t o  c o m p l e t e l y  r e s t r i c t  i n t e r n a l  c i r c u l a t i o n .  
T h i s  i s  b o r n e  o u t  by  t h e  f a o t  t h a t  t h e  c o r r e c t i o n  f a c t o r
) , w h ic h  i s
i n  t n i s  c a s e  a l m o s t  e x a c t l y  1 . 2 .  Thus t h e  c r i t i c a l  r a d i u s  
a s  d e f i n e d  b y  Bond and Newton (2 7 )  i s  fo u n d  t o  be  
i n a p p l i c a b l e  i n  t h i s  c a s e .  The r a n g e  o f  d r o p l e t  s i z e s  u s e d  
i s  s m a l l ,  so i t  i s  n o t  u n l i k e l y  t h a t  t h e  same c o r r e c t i o n  
f a c t o r  s h o u l d  a p p l y  i n  a l l  s i z e s .
6 .  C o n c l u s i o n s .
The m e th o d  u s e d  f o r  m a k in g  w a t e r d d r o p l e t s  u n d e r  t h e  
a n i s o l e  s u r f a c e  g i v e s  r e p r o d u c i b l e  d r o p l e t  s i z e s .
The d r o p l e t  s i z e s  d e t e r m i n e d  b y  p h o t o g r a p h y  a s  g i v e n  
i n  t h e  l a s t  co lumn o f  T a b l e  21 a r e  i n  v e r y  good a g r e e m e n t  
w i t h  t h e  volume c a l i b r a t i o n  o f  t h e  m i c r o m e t e r  s y r i n g e  
p r o v i d e d  due a l l o w a n c e  i s  made f o r  t h e  s e c o n d a r y  d r o p l e t  
fo rm e d  when e a c h  d r o p l e t  i s  r e l e a s e d .  I t  may be  d e d u c e d
l i e s  b e tw e e n  u n i t y  and  (3l}p + + 31}
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f rom  t h e  l i n e a r  r e l a t i o n s h i p  b e tw e e n  t h e  m i c r o m e t e r  
movement and d r o p l e t  volume ( f i g u r e  16)  t h a t ,  o v e r  t h e  r a n g e  
c o n s i d e r e d ,  t h i s  s e c o n d a r y  d r o p l e t  i s  o f  c o n s t a n t  s i z e  g i v e n  
by  t h e  i n t e r c e p t  on  t h e  volume a x i s ,  i . e .  b e t w e e n  0 . 2  and 
0 . 3  m i c r o l i t r e s .
I n  c o n f i r m a t i o n  o f  t h e  p h o t o g r a p h i c  m e t h o d ,  t h e  r e s u l t s  
o f  t h e  f a l l - v e l o c i t y  c a l c u l a t i o n s  g i v e  d r o p l e t  s i z e s  w h ic h  
a r e  i n  e x c e l l e n t  a g r e e m e n t  i f  a  c o r r e c t i o n  f a c t o r  o f  1 . 1 1  i s  
u s e d  t o  a l l o w  f o r  c i r c u l a t i o n  i n s i d e  t h e  d r o p l e t .
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1 • ;D e f o r m a t i o n  o f  D r o p l e t .
I t  i s  g e n e r a l l y  a c c e p t e d  t h a t  t h e  f o r c e  w h ic h  c a u s e s  
t h e  s u d d e n  a r r e s t  i n  m o t i o n  o f  a  d r o p l e t . o n  c l o s e  a p p r o a c h  t o  
a  b o u n d a r y  s u r f a c e  s u c h  a s  t h e  a n i s o l e - w a t e r  i n t e r f a c e  i s  
m a i n l y  h y d r o d y n a m ic  i n  n a t u r e .  When a  f a l l i n g  w a t e r  d r o p l e t  
comes s u f f i c i e n t l y  c l o s e  t o  t h e  i n t e r f a c e ,  t h e  movement o f  
t h e  a n i s o l e  f rom  b e tw e e n  them becom es r e s t r i c t e d  and  t h e r e  i s  
a - l o c a l  r i s e  i n  p r e s s u r e  b e tw e e n  t h e  a d j a c e n t  s u r f a c e s .  The 
r e s u l t a n t  u pw ard  f o r c e  on t h e  d r o p l e t  i s  s u f f i c i e n t  t o  b r i n g  
i t  t o  a, h a l t  i n  a  v e r y  s h o r t  t i m e .  T h i s  e f f e c t  i s  m a g n i f i e d  
b e c a u s e  t h o s e  p a r t s  o f  t h e  d r o p l e t  and  i n t e r f a c e  a d j a c e n t  t o  
t h e  r e g i o n  o f  h i g h  p r e s s u r e  become d i s t o r t e d ,  t h u s  i n c r e a s i n g  
t h e  a r e a  s u b j e c t  t o  p r e s s u r e  and a t  t h e  same t i m e  f u r t h e r  
r e s t r i c t i n g  t h e  movement o f  t h e  i n t e r v e n i n g  f l u i d .  A 
d i a g r a m m a t i c  r e p r e s e n t a t i o n  o f  d r o p l e t  and  i n t e r f a c e  a t  t h i s  
s t a g e  w ould  p e r h a p s  be  l i k e  F i g u r e  17 .
I t  h a s  n o t  p r o v e d  p o s s i b l e  t o  d e r i v e  a  r i g o r o u s  a n a l y s i s  
o f  t h e  d e f o r m a t i o n  p r o d u c e d  i n  t h e  d r o p l e t  and  i n t e r f a c e  
b e c a u s e  o f  t h e  c o m p l e x i t y  o f  t h e  t e r m s  i n v o l v e d ,  b u t  some 
u s e f u l  i n f o r m a t i o n  h a s  b e e n  o b t a i n e d  f rom  t h e _ f o l l o w i h g  a p p r o a c h  
t o  t h e  p r o b l e m .
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2 .  T h e o r e t i c a l  E q u a t i o n s  o f  M o t i on .
I n  c o n s i d e r i n g  t h e  c l o s e  a p p r o a c h  o f  two p a r a l l e l  
p l a n e  d i s c s  im m ersed  i n  a  v i s c o u s  medium, R e y n o ld s  (2 8 )  
d e r i v e d  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n  o f  m o t io n s
w here  H i s  t h e  s e p a r a t i o n  o f  t h e  s u r f a c e s  a t  z e r o  t i m e , .......
- h  i s  t h e  s e p a r a t i o n  a t  t im e  t ,
P i s  t h e  f o r c e  c a u s i n g  t h e  m ovement ,
i s  t h e  v i s c o s i t y  o f  t h e  medium
arid A i s  t h e  s u r f a c e  a r e a  p e r  d i s c .
A s i m i l a r  e x p r e s s i o n  was d e r i v e d  b y  T a y l o r  f o r  t h e  a p p r o a c h  
o f  a  s p h e r e  t o  a n  i n f i n i t e  p l a n e  s u r f a c e  when s e p a r a t e d  by  
a  v i s c o u s  medium;
w h ere  r  i s  t h e  r a d i u s  o f  t h e  s p h e r e  an d  t h e  o t h e r  sy m b o ls  
h a v e  t h e  same m e a n in g  a s  a b o v e .  I t  i s  o f  i n t e r e s t  t o  n o t e  
t h a t  i n  n e i t h e r  c a s e  do t h e  s u r f a c e s  e v e r  m e e t  o r  become 
s t a t i o n a r y .
The e f f e c t  o f  f l a t t e n i n g  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  d r o p l e t  
cp.n be  e l u c i d a t e d  u s i n g  t h e s e  e q u a t i o n s *  T a b l e  22 shows 
v a l u e s  o f  h  o b t a i n e d  f ro m  E q u a t i o n  8 . 2  f o r  a  s p h e r e  o f  
r a d i u s  0*1 cm, t o g e t h e r  w i t h  t h e  v a l u e s  o b t a i n e d  f ro m  E q u a t i o n
8 . 2
TABLE 22
The A p p ro a ch  o f  a  D i s c  and  a  S p h e r e  t o  a  P l a n e  S u r f a c e ,
D i s t a n c e
o f
S e p a r a t i o n  
( cm)
Time f o r  
S p h e r e
( s e c )
Time f o r  D i s c  i n  S ec o n d s
A re a  10  J cm A r e a  10 cm A re a  10 cm:
i o _1 0 , 0 0 0 0 0
1 0~ 2 0 . 1 4 8x lO ~ 4 8x lO - 6 8xlO~8
f 1G- 3 0 . 2 9 8 x l 0 “ 2 8x lO - 4 8x lO - 6
ioH
I 0 . 4 4 8 8 x l 0 ~ 2 8x lO- 4
OH
0 . 5 8 8x10 2 8 8 x l 0 - 2
1 0 - 6 0 . 7 2 8x10 4 8 x l 0 2 Q
S e p a r a t i o n  a t  z e r o  t im e s  10  ^cm. 
R a d i u s  o f  S p h e re s  10~^cm.
—pV i s c o s i t y  o f  F l u i d s  10 p o i s e ,
_ p
F o r c e  on D i s c  an d  S p h e re s  3x10 d y n e .
The d a t a  g i v e n  a b o ve  were  c h o s e n  t o  make t h e  s y s t e m s  
a p p r o x i m a t e  t o  t h a t  f o u n d  i n  t h e  a n i s o l e / w a t e r  s y s t e m  
i n v e s t i g a t e d .
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~3 - 4  -r> 2
8 . 1  f o r  d i s c s  o f  a r e a s  10 , 10  and  10 cm . fj i s  t a k e n  a s
0 . 0 1  p o i s e  and  P a s  0 .0 3  dyne t o  c o r r e s p o n d  w i t h  a  w a t e r
d r o p l e t  i n  a n i s o l e  a t  25°C .
The movement o f  t h e  d i s c  a t  v e r y  s m a l l  s e p a r a t i o n s  i s  
much s l o w e r  t h a n  t h a t  o f  t h e  s p h e r e  a n d ,  a s  m ig h t  he  e x p e c t e d ,  
t h e  l a r g e r  t h e  d i s c  t h e  s m a l l e r  t h e  movement .  A p p l y i n g  t h i s  
t o  t h e  c a s e  o f  a  s p h e r e  w h ic h  i s  f l a t t e n e d  a d j a c e n t  t o  t h e  
s u r f a . e e ,  t h e  r a t e  o f  a p p r o a c h  i s  a t  f i r s t  c o n t r o l l e d  b y  t h e  
s i z e  o f  t h e  s p h e r e  a c c o r d i n g  t o  E q u a t i o n  8 . 2 .  A f t e r  h  h a s  
f a l l e n  b e lo w  a  c e r t a i n  v a l u e  d e t e r m i n e d  b y  t h e  r a d i i  o f  t h e  
s p h e r e  a n d  o f  t h e  f l a t t e n e d  p o r t i o n ,  t h e  r a t e  o f  a p p r o a c hf
f o l l o w s  E q u a t i o n  8 . 1  and  t h e  a r e a  o f  t h e  f l a t t e n e d  p a r t  i s  
t h e  c o n t r o l l i n g  f a c t o r .
I t  w i l l  b e  shown l a t e r  t h a t ,  f o r  a  w a t e r  d r o p l e t  o f
0 . 1  cm r a d i u s  i n  a n i s o l e ,  t h e  a r e a  o f  t h e  f l a t t e n e d  p a r t  o f
- 4  ?t h e  d r o p l e t  i s  p r o b a b l y  a b o u t  10  cm , Thus t h i s  f l a t t e n e d
■ p a r t  i s  u n i m p o r t a n t  f o r  s e p a r a t i o n s  g r e a t e r  t h a n  a b o u t  10  cm,
t h e  m o t i o n  b e i n g  d e s c r i b e d  b y  E q u a t i o n  8 . 2 .  I t  i s  o n l y  when
-5t h e  s e p a r a t i o n  i s  l e s s  t h a n  10 cm t h a t  t h e  m echan ism  
d e s c r i b e d  b y  E q u a t i o n  8 . 1  t a k e s  c o n t r o l .
T h i s  c o n c l u s i o n  i s ,  o f  c o u r s e ,  b a s e d  on t h e  a s s u m p t i o n  
t h a t  t h e  a d j a c e n t  p a r t s  o f  d r o p l e t  and  i n t e r f a c e  a c t  i n  
e f f e c t  a s  two p a r a l l e l  d i s c s ,  and  t h i s  w i l l  d epend  t o  a  g r e a t  
e x t e n t  on t h e  p r o f i l e  o f  t h e  gap  b e t w e e n  d r o p l e t  an d  i n t e r f a c e .
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The i n t e r f a c e  i t s e l f  w i l l  h a v e  a  co nca v e  d e p r e s s i o n  due t o  t h e  
p r e s s u r e  c r e a t e d  i n  t h e  t r a p p e d  f i l m ,  b u t  t h e  p a r t  o f  t h e  
d r o p l e t  n e a r  t h e  i n t e r f a c e  may h a v e  a  v a r i e t y  o f  s h a p e s ,  t h e  
e x t r e m e s  b e i n g  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e s  1 7 ( a )  and  ( b ) .  I t  i s  
t h o u g h t  t h a t  E q u a t i o n  8 . 1  w i l l  g i v e  a  r e a s o n a b l y  a p p r o x i m a t e  
r e p r e s e n t a t i o n  o f  t h e  a p p r o a c h  o f  d r o p l e t  t o  i n t e r f a c e  i n  t h e  
s e c o n d  c a s e ,  p r o v i d e d  h  i s  t a k e n  t o  be  t h e  minimum d i s t a n c e  o f  
s e p a r a t i o n  and  i s  s m a l l  en o ug h .  I n  t h e  f i r s t  c a s e ,  w here  
i d e a l l y  t h e  f i l m  h a s  a  u n i f o r m  t h i c k n e s s ,  E q u a t i o n  8 . 1  s h o u l d  
y i e l d  an  e v e n  b e t t e r  a p p r o x i m a t i o n .
A l t h o u g h  t h e r e  i s  no . a b s o l u t e  p r o o f ,  s e v e r a l  f a c t s  
p o i n t  t o  t h e  c o n c l u s i o n  t h a t  i n  t h e  s y s t e m  u n d e r  c o n s i d e r a t i o n  
t h e  p r o f i l e  o f  t h e  d r o p l e t  i s  n e v e r  c o n cav e  b u t  a lw a y s  o f  t h e  
t y p e  shown i n  F i g u r e  1 7 ( b ) .  P r o f i l e  m e a s u r e m e n ts  h a v e  b e e n  
made i n  t h e  c a s e  o f  a i r  b u b b l e s  - a p p r o a c h i n g  a. s o l i d  p l a n e  
s u r f a c e  ( 2 9 , 3 0 , 3 1 )  and  i t  was f o u n d  t h a t ,  p r o v i d e d  t h e  r a t e  o f  
a p p r o a c h  was s lo w  e n o u g h ,  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  b u b b l e  n e a r e s t ’ t h e  
p l a n e  was o n l y  f l a t t e n e d  and  d i d  n o t  s u f f e r  c o n ca v e  d e f o r m a t i o n  
a s  shown i n  F i g u r e  1 7 ( a ) .  O n ly  when t h e  r a t e  o f  a p p r o a c h  was 
f a i r l y  r a p i d  was a  m ark e d  co nca v e  d e f o r m a t i o n  p r o d u c e d .
Now i n  t h e  c a s e  i n  q u e s t i o n  t h e  f o r c e  c a u s i n g  t h e  m o t i o n  o f  
t h e  w a t e r  d r o p l e t  i s  v e r y  low i n d e e d  ( t h e  d e n s i t y  d i f f e r e n c e  
b e t w e e n  t h e  m e d i a  b e i n g  l e s s ,  t h a n  0 .0 1  gm cm ^) a n d  t h e  r a t e  
o f  a p p r o a c h  i s  t h e r e f o r e  v e r y  s l o w .  F u r t h e r m o r e ,  i n  c o n t r a s t  
t o  a i r  i n s i d e  a  b u b b l e ,  w a t e r  i s  p r a c t i c a l l y  i n c o m p r e s s i b l e
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and  hp,s a  r e l a t i v e l y  h i g h  v i s c o s i t y .  T h u s ,  i n  t h e  c a s e  o f  a  
w a t e r  d r o p l e t ,  one s h o u l d  e x p e c t  a  r e s i s t a n c e  t o  d e f o r m a t i o n  
i n  a d d i t i o n  t o  t h a t  c a u s e d  "by s u r f a c e  e n e r g y .  F i n a l l y ,  t h e  
a n i s o l e - w a t e r  i n t e r f a c e  a l s o  s u f f e r s  d i s t o r t i o n ,  t h u s  
r e d u c i n g  t h e  h i g h  p r e s s u r e  i n  t h e  t r a p p e d  f i l m  w h ic h  w ould  
c a u s e  c o n ca v e  d i s t o r t i o n  i n  t h e  i n t e r f a c e .
C o n s i d e r i n g  t h e s e  p o i n t s ,  F i g u r e  1 7 ( h )  w ould  seem t o  he  
t h e  more l i k e l y  p r o f i l e ,  w h ich  means t h a t  E q u a t i o n  8 . 1  s h o u l d  
g i v e  a  r e a s o n a b l e  r e p r e s e n t a t i o n  o f  t h e  m o t i o n  o f  t h e  d r o p l e t  
v e r y  n e a r  t h e  i n t e r f a c e .
3 .  A r e a  o f  t h e  D i s t o r t e d  P a r t  o f  t h e  D r o p l e t .
The e v a l u a t i o n  o f  A i s  t h u s  o f  g r e a t  i m p o r t a n c e  i n  t h e  
c a l c u l a t i o n  o f  r a t e s  o f  a p p r o a c h .  C o n s i d e r  t h e  d i a g r a m m a t i c  
r e p r e s e n t a t i o n  shown i n  F i g u r e  18 where  t h e  d r o p l e t  i s  
r e p r e s e n t e d  b y  two s p h e r i c a l  s e g m e n t s  o f  r a d i i  r ^  and  R j o i n e d  
a l o n g  a  c i r c l e  o f  r a d i u s  n .
By u s i n g  t h e  r e l a t i o n s h i p  b e tw e e n  t h e  p r e s s u r e  
d i f f e r e n c e  p a c r o s s  a n  i n t e r f a c e  an d  i t s  r a d i u s  o f  c u r v a t u r e  
r  a n d  i n t e r f a c i a l  t e n s i o n  ^  i .
P r
i t  i s  p o s s i b l e  t o  show t h a t  t h e r e  m u s t  be  a  r e s u l t a n t  f o r c e
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ac t i j f ig  up w a rd s  on t h e  d r o p l e t  g i v e n  "by:
P
P
5 i
i
R
8 . 3
I n  t h e  h y p o t h e t i c a l  c a s e  o f  t h e  d r o p l b t  r e m a i n i n g  i n  
e q u i l i b r i u m  on t h e  s u r f a c e ,  t h i s  u pw ard  f o r c e  i s  e q u a l  t o  t h e  
downward f o r c e  due t o  t h e  a c t i o n  o f  g r a v i t y s
2^A 1 1
rn R
P c o n s t a n t  . . o e o e t o t o 8 . 4
I n  a c t u a l  f a c t  t h e  d r o p l e t  n e v e r  becomes s t a t i o n a r y  i n  i t s  
a p p r o a c h  t o  t h e  s u r f a c e  and  i s  a lw a y s  d e c e l e r a t i n g ,  so Pp i s  
a lw a y s  s l i g h t l y  l a r g e r - t h a n  ( t h e  r e t a r d i n g  f o r c e  due t o  t h e  
m o t i o n  o f  t h e  d r o p l e t  t h r o u g h  t h e  f l u i d  b e i n g  n e g l i g i b l e  u n d e r  
t h e s e  c o n d i t i o n s ) .  By w r i t i n g  E q u a t i o n  8 . 1  i n  t h e  
d i f f e r e n t i a l  forms
a h  
at 8 . 5
i t  c a n  be  s e e n  t h a t  t h e  v e l o c i t y  o f  a p p r o a c h  i s  v e r y  s m a l l  
i n d e e d  f o r  a  w a t e r  d r o p l e t  i n  a n i s o l e  when h  i s  s m a l l e r  t h a n  
10  cm. U s in g  t h e  d a t a  o f  T a b l e  22 w i t h  t h e  a r e a  o f  t h e
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—4 pd i s t o r t e d  p o r t i o n  e q u a l  t o  10 cm , t h e  a c c e l e r a t i o n  i s  l e s s
E o
t h a n  - 1 0  -'em s e c .  . T h i s  m eans  t h a t  t h e  r e s u l t a n t  upw ard  
f o r c e  on t h e  d r o p l e t  i s  l e s s  t h a n  10~^ d y n e ,  w h ic h  i s
—.pn e g l i g i b l e  compared  w i t h  t h e  v a l u e  o f  3x10 dyne f o r  F .S
E q u a t i o n  8 . 4  t h u s  h o l d s  t r u e  t o  a  s u f f i c i e n t  d e g r e e  o f  
a c c u r a c y  p r o v i d e d  h  i s  s m a l l e r  t h a n  10~^cm. As Fg and'jaf a r e  
r e a d i l y  d e t e r m i n e d ,  A i s  t h u s  o b t a i n e d  i n  t e r m s  o f  r ^  a n d  R.
Row, u n d e r  t h e  c o n d i t i o n s  o f  t h e  e x p e r i m e n t ,  r-j_ i s  v e r y  
l i t t l e  d i f f e r e n t  f rom  r ,  t h e  r a d i u s  o f  t h e  u n d i s t o r t e d  
d r o p l e t .  F o r  a, d r o p l e t  o f  u n d i s t o r t e d  r a d i u s  0 . 1  cm w i t h  a  
f l a t t e n e d  p o r t i o n  (R = ex?/) o f  r a d i u s  a s  l a r g e  a s  0 .0 5  cm, r ^  
h a s  a  v a l u e  o f  0 .1 0 0 5  cm, i . e .  t h i s  l a r g e  d i s t o r t i o n  ha,s 
i n c r e a s e d  t h e  r a d i u s  by  o n l y  0 . 5  p e r  c e n t .  S u f f i c i e n t  
a c c u r a c y  i s  t h e r e f o r e  o b t a i n e d  by  s u b s t i t u t i n g  r  f o r  r ^ .  
R e w r i t i n g  E q u a t i o n  8 . 4»
^ 35 . . . .  . . . . . . .  . . . . . . . . .  O .  T  \  Cl /
2Jjf(R -  r )
and  A i s  o b t a i n e d  i n  t e r m s  o f  R.
U n f o r t u n a t e l y  i t  h a s  n o t  b e e n  f o u n d  p o s s i b l e  t o  
j u s t i f y  t h e  c h o i c e  o f  a  p a r t i c u l a r  v a l u e  f o r  R ,  b u t  t h e  
p r o f i l e  o f  t h e  d r o p l e t  h a s  a l r e a d y  b e e n  d i s c u s s e d  a t  l e n g t h  
( T h e o r e t i c a l  E q u a t i o n s  o f  M o t i o n ) , w i t h  t h e  c o n c l u s i o n  t h a t
P a r t  I  8 .3 - 6 8 -
t h e  d i s t o r t e d  p a r t  wou ld  be  e x p e c t e d  t o  be  c onvex  i . e .  
r < R < C ° °  . I t  i s  n o t  l i k e l y  t h a t  R would  h a v e  a  v a l u e  c l o s e  
t o  r  and  a  more  p r o b a b l e  r a n g e  i s  t h o u g h t  t o  be  2 r < \ R <C o o  .
By g i v i n g  R t h e s e  v a l u e s  i n  E q u a t i o n  8 . 4 ( a ) ,  two e x t r e m e s  
b e tw e e n  w h ic h  A m u s t  l i e  a r e  o b t a i n e d  f o r  an y  d r o p l e t  s i z e .
; T a b l e  23 shows t h e  c a l c u l a t e d  v a l u e s  o f  A f o r  t h e  
d r o p l e t  s i z e s  u s e d  i n  t h e  e x p e r i m e n t s ,  two v a l u e s  c o r r e s p o n d i n g  
t o  R ~ co  and  R = 2 r  b e i n g  g i v e n  f o r  e a c h  s i z e .
4 .  T h e o r e t i c a l  R a t e s  o f  A p p r o a c h .
I n  a p p l y i n g  E q u a t i o n s  8 . 1  a n d - 8 . 2  t o  t h e  a p p r o a c h  o f  
d r o p l e t  t o  i n t e r f a c e  i t  i s  n e c e s s a r y  t o  d e t e r m i n e s
( a )  t h e  v a l u e  o f  H t o  be  u s e d ,  i . e .  t h e  s e p a r a t i o n  a t  
w h ic h  t i m i n g  i s  s t a r t e d .
( b )  t h e  s e p a r a t i o n  a t  w h ic h  t h e  m ech an ism  c h a n g e s  f rom  
t h a t  o f  E q u a t i o n  8 . 2  t o  t h a t  o f  E q u a t i o n  8 . 1 .
As h a s  b e e n  d e s c r i b e d  u n d e r  E x p e r i m e n t a l  T e c h n iq u e  ( S e c t i o n  
3 ) ,  t h e  a r r e s t  i n  m o t i o n  o f  t h e  d r o p l e t  on a r r i v a l  a t  t h e  
i n t e r f a c e  a p p e a r s  t o  be  i n s t a n t a n e o u s ,  and  i t  i s  a t  t h i s  
moment t h a t  t i m i n g  i s  s t a r t e d .  When t h e  v e l o c i t y  o f  t h e  
d r o p l e t  a s  g i v e n  b y  E q u a t i o n  8 . 2  i n  t h e  d i f f e r e n t i a t e d  fo rm  v i z .
6mpr2
TABLE 23
C a l c u l a t e d  V a l u e s  o f  A.
A i s  c a l c u l a t e d  f ro m  E q u a t i o n  8 . 4 ( a )  f o r  t h e  d r o p l e t  s i z e s  
u s e d  e x p e r i m e n t a l l y .  Two e x t r e m e  v a l u e s  o f  t h e  r a d i u s  
o f  c u r v a t u r e  R h av e  b e e n  c h o s e n .
D r o p l e t  R a d i u s  
( m )
O
C a l c u l a t e d  V a l u e s  o f  A (cm)
R «  2 r R & pa
0 . 9 8 1 2 . 7  x  1 0 “ 5 So3 x  1CT5
0 . 8 8 8 . 2  x  lO- '’ 4 . 1  x  10~5
0 . 7 6 4 . 6  x  1 0 ~ 5 2 . 3  x 10~5
0 . 5 8 1 . 6  x  10~5 0 . 8  x  1 0 -5
A p  = 8 . 2  x  10 3 e r f 3
O
g = 981 cn s e c
^  = 24*5 dyne cm
P a r t  I  8*4 - 6 9 -
i s  e q u a l  t o  t h e  e x p e r i m e n t a l l y  d e t e r m i n e d  f a l l  v e l o c i t y  v ,  
t h e n  t h e  s e p a r a t i o n  i s  g i v e n  bys
h '  = 6nnr2v  .................     8 . 7
F
I t  i s  r e a s o n a b l y  a c c u r a t e  t o  s a y  t h a t , when t h e  
s e p a r a t i o n  i s  s m a l l e r  t h a n  h ' , t h e  v e l o c i t y  o f  t h e  d r o p l e t  
d e c r e a s e s  a c c o r d i n g  t o  E q u a t i o n  8 * 6 ,  T h u s ,  a b o u t  0 . 2  
s e c o n d s  a f t e r  t h e  s e p a r a t i o n  h a s  d e c r e a s e d  t o  h f , t h e  v e l o c i t y  
i s  o n l y  O . l v  an d  t h e  s e p a r a t i o n  0 * l h ‘ . T h i s  90 p e r  c e n t  
d e c r e a s e  i n  v e l o c i t y  b e i n g  r e a d i l y  d e t e c t a b l e ,  t i m i n g  would  
be  s t a r t e d  b e f o r e  t h e  s e p a r a t i o n  f a l l s  b e lo w  O . l h 1 , t h u s  
g i v i n g  H a  v a l u e  b e tw e e n  h* and  O v l h 1.
V a l u e s  o f  H f o r  a l l  t h e  d r o p l e t  s i z e s  u s e d  a r e  shown
i n  T a b l e  2 4 ,  c a l c u l a t e d  on  t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  H e q u a l s
0 . 5 h ' • T h e re  i s  l i t t l e  v a r i a t i o n  w i t h  d r o p l e t  s i z e ,  so a n
—2o v e r a l l  va . lue  o f  10 cm h a s  b e e n  t a k e n  i n  s u b s e q u e n t  
c a l c u l a t i o n s .
I t  w i l l  be  s e e n  f ro m  t h e  d a t a  g i v e n  l a t e r  t h a t  t h e  
v a l u e  o f  H i s  n o t  c r i t i c a l  i n  r e s p e c t  t o  t h e  s e p a . r a . t i o n  a t  
a  g i v e n  t im e s  a  t e n f o l d  v a r i a t i o n  w i l l  change  t h e  t im e  
s c a l e  b y  0*3 s e c o n d s  a t  t h e  m o s t .
The m echan ism  g o v e r n i n g  t h e  a p p r o a c h  o f  d r o p l e t  t o  
i n t e r f a c e  i s  a ssu m ed  t o  che„nge f r o m  t h a t  g i v e n  b y  E q u a t i o n
TABLE 24
V a l u e s  o f  H ? t h e  S e p a r a t i o n  a t  w h ic h  T im in g  i s  S t a r t e d .
The v a l u e s  g i v e n  a r e  one f i f t h  o f  t h o s e  ’c a l c u l a t e d  f ro m  
E q u a t i o n  8 . 7
D r o p l e t  R a d iu s P a l l  V e l o c i t y S e p a r a t i o n  H
0 . 0 9 8  cm 0 . 8 4  cm s e c " ^ 0 . 9 6 x10~ 2 cm
0 .0 8 8 0 . 7 4 0 . 9 4 x l 0 - 2
0 .0 7 6 0 .6 2 0 . 9 2 x l 0 ~ 2
0 .0 5 8 0 .4 5 0 . 9 0 x l C f 2
P a r t  I  8 . 4 - 7 0 -
8 . 2  t o  t h a t  g i v e n  by  E q u a t i o n  8 . 1  when t h e  n e t  f o r c e  o f  t h e  
d r o p l e t  a s  d e t e r m i n e d  hy  e a c h  m echan ism  i s  t h e  sam e.  The 
c r i t i c a l  v a l u e  o f  h  w here  t h i s  t a k e s  p l a c e  may t h e r e f o r e  he 
d e t e r m i n e d  hy  e q u a t i n g  t h e  d e c e l e r a t i o n s  o b t a i n e d  h y  t h e  
d i f f e r e n t i a t i o n  o f  E q u a t i o n s  8 . 5  and  8 .6 s
h" = A *   .............................. . . ,  8 . 8
2 .6 3 f t r
T h i s  r e l a t i o n s h i p  i s  o n l y  v a l i d  i f  A d o e s  n o t  v a r y  w i t h  
t i m e ,  i . e .  h" m u s t  he  l e s s  t h a n  10~^cm.
><a) h
 ^ T a h l e  l i s t s  v a l u e s  o f  h  f o r  t h e  d r o p l e t  s i z e s  u s e d
e x p e r i m e n t a l l y ,  two d i f f e r e n t  v a l u e s  o f  R h e i n g  a ssu m e d  i n  
e a c h  c a s e .  E o r  t h e  l a r g e r  d r o p l e t  s i z e s ,  E q u a t i o n  8 . 8  i s  
n o t  s t r i c t l y  v a l i d  a s  h M i s  o f  t h e  o r d e r  o f  10~^cm, h u t  t h e  
e r r o r  i n v o l v e d  i s  t h o u g h t  t o  he i n s i g n i f i c a n t .
I t  may he  s e e n  f ro m  t h e  d a t a  g i v e n  l a t e r  t h a t ,  l i k e  
h f , t h e  v a l u e  o f  h M i s  n o t  c r i t i c a l  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  
s e p a r a t i o n  a t  a  g i v e n  t i m e ,  a  f i v e - f o l d  v a r i a t i o n  a l t e r i n g  
t h e  t im e  s c a l e  hy  o n l y  0 . 3  s e c o n d s .
E q u a t i o n s  8 . 1 ,  8 . 2 ,  8 . 7  a n d  8 . 8  p r o v i d e  s u f f i c i e n t  
i n f o r m a t i o n  t o  d e t e r m i n e  t h e  s e p a r a t i o n  b e tw e e n  d r o p l e t  and  
i n t e r f a c e  a t  a n y  g i v e n  t i m e ,  p r o v i d e d  R i s  s p e c i f i e d .
E q u a t i o n  8 . 1  i s  u s e d  f o r  v a l u e s  o f  h  b e tw e e n  h f a n d  h n an d  
E q u a t i o n  8 . 2  i s  u s e d  when h  i s  s m a l l e r  t h a n  h " .
TABLE 2 4 (a )
V a l u e s  o f  h M a s  D e f i n e d  By E q u a t i o n  8 . 8
h u i s  t h e  s e p a r a t i o n  o f  t h e  s u r f a c e s  a t  w h ic h  t h e  m ech an ism  
o f  a p p r o a c h  c h a n g e s
D r o p l e t  R a d i u s
i
'uC\J
%
 
11 
ih
h
(R = o o ) .
0 .0 9 8 16 x  10~^ cm 8 x  1 0 “ 5 cm
0 . 0 8 8 11 x  1 0 ” 5 cm 5 x  1 ( T 5 cm
0 . 0 7 6 7 x  1 ( T 5 cm — S4  x 10  y cm
0 .0 5 8 3  x l C f  ^  cm 2 x  1CT5 cm
LO
G
 
h 
IN 
C
E
N
T
IM
E
T
R
E
S
 
LO
G
 
h 
IN 
C
E
N
T
IM
E
T
R
E
S
F I G U R E  1 9
d r o p l e t  R a d i u s  0*9 8  mm
R «  2r
R j= co
2
D R O P L E T  r a d i u s  0 * 8 8 m m
R = Z?
R a o o
TIME IN SECONDS
LO
G 
h 
IN 
C
E
N
T
IM
E
T
R
E
S
 
LO
G 
h 
IN 
C
E
N
T
IM
E
T
R
E
S
F I G U R E  2 0
d r o p l e t  r a d i u s  0 * 7 6 m m
2
D R O P L E T  r a d i u s  0 * 5  8 m m
SECONDSTIME IN
P a r t  £ 8*4 - 7 1 -
F i g u r e s  19 a n d  20 show t h e  t i m e - d i s t a n c e  c u rv e s  
t h u s  c a l c u l a t e d  f o r  t h e  d r o p l e t  s i z e s  u s e d  e x p e r i m e n t a l l y *
As p r e v i o u s l y  d i s c u s s e d ,  t h e  a c t u a l  p o s i t i o n  o f  t h e  d r o p l e t  
s h o u l d  l i e  somewhere b e tw e e n  t h e  c u r v e s  f o r  R = 0 0  and  R =s 2 r  
i n  e a c h  c a s e .  The z e r o  on  t h e  t im e  s c a l e  c o r r e s p o n d s  t o  t h e  
e x p e r i m e n t a l l y  d e t e r m i n e d  a r r i v a l  o f  t h e  d r o p l e t  a t  t h e  
i n t e r f a c e ,  t h u s  d r o p l e t  r e s t  t i m e s  can  be i n t e r p o l a t e d  
d i r e c t l y .
C a r e f u l  c o n s i d e r a t i o n  h a s  b e e n  made o f  t h e  
s i g n i f i c a n c e  t o  b e ' p l a c e d  on  t h e s e  c u r v e s .  I t  i s  i m p o r t a n t  
t o  remember t h a t  E q u a t i o n s  8 . 1  t o  8 . 8  a r e  o n l y  a p p l i c a b l e  
t o  c a s e s  i n v o l v i n g  a  s t a t i s t i c a l  number  o f  m o l e c u l e s ,  so t h e  
r e s u l t s  a r e  d o u b t f u l  when h  i s  o f  t h e  o r d e r  o f  10~^cm o r  
l e s s .
P e r h a p s  t h e  m o s t  d o u b t f u l  p o i n t  i s  t h e  a p p l i c a t i o n  
o f  t h e  i d e a l i s e d  m o d e l  shown i n  F i g u r e  1 8 .  The g e n e r a l  
p r o f i l e  o f  t h e  d r o p l e t  o n  t h e  i n t e r f a c e  h a s  a l r e a d y  b e e n  
d i s c u s s e d  a t  l e n g t h  e a r l i e r  i n  t h i s  s e c t i o n ,  and  i t  m u s t  
a l s o  be  b o r n e  i n  m in d  t h a t  t h e  c u r v a t u r e  o f  t h e  d i s t o r t e d  
p a r t  o f  t h e  d r o p l e t  c a n n o t  be  u n i f o r m  a s  h a s  b e e n  a s su m e d .  
The g r a d a t i o n  i n  p r e s s u r e  f ro m  t h e  c e n t r e  o f  t h e  t r a p p e d  
f i l m  t o  i t s  e x t r e m i t i e s  c a u s e s  t h e . ' c u r v a t u r e  o f , t h e  
a d j a c e n t  s u r f a c e  o f  t h e  d r o p l e t  t o  v a r y .  The c o n c e p t  o f  a  
d e f i n i t e  a r e a  o f  d i s t o r t i o n  i s  t h e r e f o r e  n o t  j u s t i f i e d .  One 
may,  h o w e v e r ,  d e f i n e  a n  e f f e c t i v e  d i s t o r t e d  a r e a  w h ic h  a c t s
P a r t  I  8 . 4 - 7 2 -
i n  t&e same way a s  t h e  p l a n e  d i s c  m o d e l .  The t i m e - d i s t a n c e  
c u r v e s  g i v e n  above  a r e  b a s e d  on t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  t h i s  a r e a  
a p p r o x i m a t e s  t o  tha / t  g i v e n  b y  E q u a t i o n  8 . 4 ( a ) . .
A f u r t h e r  e r r o r  h a s  b e e n  i n t r o d u c e d  b y  t r e a t i n g  t h e  
a p p r o a c h  o f  t h e  d r o p l e t  i n  d i s c r e t e  s t a g e s  c o r r e s p o n d i n g  t o  
t h e  d i f f e r e n t  mechanisms,  o f  a p p r o a c h .  E q u a t i o n  8 . 2  i s  u s e d  
down! t o  a  s e p a r a t i o n  o f  h" and  E q u a t i o n  8 . 1  f o r  s m a l l e r  
s e p a r a t i o n s ,  w h e r e a s  t h e r e  m u s t  b e  a  r e g i o n  a r o u n d  h 'f w here  
b o t h  m ech an ism s  h av e  a  s i g n i f i c a n t  e f f e c t  on t h e  m o t i o n  o f  t h e  
d r o p l e t .  Thus t h e  c a l c u l a t e d  s e p a r a t i o n s  a r e  t o o  s m a l l .
The e r r o r  i n t r o d u c e d  i s  n o t  l a r g e  b e c a u s e ,  i n  t h e
t r a n s i t i o n  r e g i o n ,  t h e  r a t e  o f  change  o f  t h e  f o r c e  r e s u l t i n g
f rom  t h e  new m echan ism  f a l l s  o f f  much more r a p i d l y  t h a n  t h a t
r e s u l t i n g  f ro m  t h e  o l d  m ec h an ism .  The f o r c e  d e r i v e d  f ro m
5 -
E q u a t i o n  8 . 1  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  h  , w h i l e  t h a t  f ro m  E q u a t i o n
8 . 2  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  h  o n l y .  The r a n g e  o f  h  f o r  w h ic h  t h e s e  
f o r c e s  a r e  c o m p a r a b l e  m u s t  t h e r e f o r e  be  v e r y  s m a l l , and  
c o n s e q u e n t l y  t h e  e r r o r  n e g l i g i b l e .
ELECTRICAL EFFECTS.
5* D o u b le  L a y e r  I n t e r a c t i o n .
F o r  a  s y s t e m  o f ’two i m m i s c i b l e  l i q u i d s  i n  c o n t a c t ,  t h e  
p o t e n t i a l  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  i n t e r i o r s  of- . the l i q u i d s  i s  
a f f e c t e d  by  t h e  d i s t r i b u t i o n  o f  t h e  i o n s  p r e s e n t  i n  t h e  s y s t e m .
P a r t  I  8 .5 - 7 3 -
The f o r m a t i o n  o f  a n  e l e c t r i c a l  d o u b le  l a y e r  a t  t h e  i n t e r f a c e  
i s  a  d i r e c t  c o n s e q u e n c e  o f  t h e  g e n e r a l l y  u n e q u a l  
d i s t r i b u t i o n  c o e f f i c i e n t  o f  t h e  p o s i t i v e  and  n e g a t i v e  i o n s .
I n  t h e  n e i g h b o u r h o o d  o f  t h e  i n t e r f a c e  t h e r e  i s  i n  one 
p h a s e  a n  e x c e s s  o f  one i o n i c  s p e c i e s ,  a n d  i n  t h e  s e c o n d  
p h a s e  a n  e x c e s s  o f  t h e  o t h e r .  The t o t a l  c h a r g e  on  e i t h e r  
s i d e  o f  t h e  i n t e r f a c e  i s  e q u a l  a n d  t h e  d i s t r i b u t i o n  o f  i o n s
i s  g o v e r n e d  b y  t h e  e q u i l i b r i u m  b e tw e e n  e l e c t r o s t a t i c
a t t r a c t i o n  a c r o s s  t h e  i n t e r f a c e  an d  t h e r m a l  d i f f u s i o n .
D u r i n g  t h e  a t t a i n m e n t  o f  e q u i l i b r i u m  c o n d i t i o n s  t h e r e  i s  a  
b u i l d - u p  o f  e x c e s s  i o n s  i n  e a c h  p h a s e  f ro m  z e r o  i n  t h e  
i n t e r i o r  t o  a  maximum a t  t h e  i n t e r f a c e ^
T h i s  s y s t e m  o f  a  d o u b l e  l a y e r  made up  o f  two d i f f u s e
l a y e r s  h a s  n o t  b e e n  s u b j e c t e d  t o  s u c h  r i g o r o u s  a n a l y s i s  a s  
t h a t  o f  t h e  n o r m a l  d o u b l e  l a y e r  a s s o c i a t e d  w i t h  a  s o l i d  
s u r f a c e ,  b u t  some q u a l i t a t i v e  t r e n d s  may be  i n f e r r e d  f ro m  
t h e  t h e o r e t i c a l  w ork  o f  Verwey an d  N i e s s e n  ( 3 2 ) .
( i )  The p o t e n t i a l  f a l l  a c r o s s  t h e  d i f f u s e  l a y e r s  i s
p r a c t i c a l l y  i n d e p e n d e n t  o f  e l e c t r o l y t e  c o n c e n t r a t i o n ,  
a l t h o u g h  i t  v a r i e s  w i t h  t y p e  o f  e l e c t r o l y t e .
( i i )  By f a r  t h e  m a j o r  p a r t  o f  t h e  p o t e n t i a l  f a l l  a c r o s s  t h e  
d i f f u s e  l a y e r s  o c c u r s  i n  t h e  medium o f  lo w  d i e l e c t r i c  
c o n s t a n t ,  i . e .  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  a n i s o l e / w a t e r  system.;  
i n  t h e  a n i s o l e  p h a s e .  T h i s  i s  d e s p i t e  t h e  v e r y  much 
l o w e r  e l e c t r o l y t e  s o l u b i l i t y  i n  m e d i a  o f  low  d i e l e c t r i <
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- ’ — c o n s t a n t .
( i i i )  The. d i f f u s e  l a y e r  i n  t h e  medium o f  l o w e r  d i e l e c t r i c  
c o n s t a n t  ( a n i s o l e )  i s  q u i t e  e x t e n s i l e ,  t h e  Debye 
d i f f u s e  l a y e r  t h i c k n e s s  b e i n g  a t  l e a s t  lCT^cm.
( i v )  The r e p u l s i v e  f o r c e  e x p e r i e n c e d  by  two a d j a c e n t  
i n t e r f a c e s  r e s u l t s  a l m o s t  e n t i r e l y  f rom  t h e  
i n t e r a c t i o n  o f  t h e  d i f f u s e  l a y e r s  i n  t h e  s e p a r a t i n g  
medium. The m a g n i t u d e  o f  t h i s  f o r c e  d e p en d s
c r i t i c a l l y  on t h e  p o t e n t i a l  d ro p  a c r o s s  t h e  d i f f u s e  
l a y e r  a n d  t h e  d i s t a n c e  o f  s e p a r a t i o n ,  b u t  w i l l  b e  much 
l e s s  t h a n  i n  t h e  c o r r e s p o n d i n g  s y s t e m  o f  two s o l i d  
s u r f a c e s  w i t h  n o r m a l - d o u b l e  l a y e r s .
A p p l y i n g  t h e s e  t r e n d s  t o  t h e  c a s e  o f  a  w a t e r  d r o p l e t  
a p p r o a c h i n g  a  w a t e r - a n i s o l e  i n t e r f a c e ,  a  r e p u l s i v e  f o r c e  
t e n d i n g  t o  r e d u c e  t h e  m o t i o n  w i l l  a r i s e  due t o  t h e  i n t e r a c t i o n  
o f  t h e  d i f f u s e  i o n i c  l a y e r s  i n  t h e  t r a p p e d  a n i s o l e  f i l m .  The
V
m a g n i t u d e  o f  t h i s  f o r c e  i s  n o t  e x p e c t e d  t o  be  v e r y  g r e a t  b u t s
( i )  I t  w i l l  i n c r e a s e  a s  t h e  s e p a r a t i o n  d e c r e a s e s .
( i i )  I t  w i l l  v a r y  w i t h  t y p e  o f  e l e c t r o l y t e ,  b e i n g  g r e a t e r  
f o r  i o n s  o f  d i s s i m i l a r  d i s t r i b u t i o n  c o e f f i c i e n t s  i n  
two p h a s e s .
( i i i ) l t  w i l l  b e  a l m o s t  i n d e p e n d e n t  o f  e l e c t r o l y t e  
c o n c e n t r a t i o n .
The c o n c l u s i o n  i s  t h a t  t h e  h y d r o d y n a m ic  t h e o r y  o f  t h e  
a p p r o a c h  o f  d r o p l e t  t o  i n t e r f a c e  s e t  o u t  e a r l i e r  h a s  t o  be
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m o d i f i e d  t o  a l l o w  f o r  e l e c t r i c a l  d o u b le  l a y e r  i n t e r a c t i o n .
The s e p a r a t i o n s  c a l c u l a t e d  b y  t h e  t h e o r y  a r e  to o  s m a l l  and  t h e  
c o r r e c t i o n  w i l l  d ep en d  on t h e  t y p e  o f  e l e c t r o l y t e  p r e s e n t ,  
n o t  on t h e  c o n c e n t r a t i o n .
6 .  E l e c t r o v i s c o s i t y
: When a n  e l e c t r i c a l  d o u b l e  l a y e r  a t  a  s u r f a c e  i s  s h e a r e d ,  
a  p o t e n t i a l  d i f f e r e n c e  known a s  t h e  s t r e a m i n g  p o t e n t i a l  i s  s e t
u p  p a r a l l e l  t o  t h e  p l a n e  o f  s h e a r .  T h i s  p o t e n t i a l  d i f f e r e n c e
w i l l ' - r e s i s t  t h e  f l o w  o f  l i q u i d  c a u s i n g  t h e  s h e a r  owing  t o  t h e  
e l e c t r i c a l  r e t a r d i n g  f o r c e  a c t i n g  on t h e  i o n s  o f  t h e  d i f f u s e  ; 
l a y e r .
An a p p r o x i m a t e  e q u a t i o n  h a s  b e e n  d e r i v e d  b y  E l t o n  (3 3 )  
f o r  t h e  a p p r o a c h  o f  p a r a l l e l  p l a t e s  i n  a n  i o n i c  l i q u i d  t a k i n g  
i n t o  a c c o u n t  t h i s  e l e c t r i c a l  e f f e c t ,  and  i t  was shown t h a t  t h e  
h y d r o d y n a m ic  e q u a t i o n  ( 8 . 1 ,  t h i s  s e c t i o n )  was a p p l i c a b l e  
p r o v i d e d  a n  a p p a r e n t  v i s c o s i t y  was s u b s t i t u t e d  f o r  t h e  t r u e  
v i s c o s i t y 0.
n = r) +   8 . 9
/ a  f h2fe
w here  K i s  i h e  s p e c i f i c  c o n d u c t i v i t y  o f  t h e  f l u i d
^ i s  t h e  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  o f  t h e  f l u i d
i s  t h e  p o t e n t i a l  d ro p  a c r o s s  t h e  d i f f u s e  l a y e r
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h  i s  t h e  s e p a r a t i o n  o f  t h e  s u r f a c e s  
K i s  a  c o n s t a n t
T h i s  a p p a r e n t . . i n c r e a s e  i n  v i s c o s i t y  h a s  t h e  e f f e c t  o f  f u r t h e r  
r e d u c i n g  t h e  r a t e  o f  a p p r o a c h  o f  t h e  p l a t e s .  The e f f e c t  i s  
g r e a t e r  a t  s n a i l  s e p a r a t i o n s .
V a r i a t i o n  o f  t h e  e l e c t r o l y t e  c o n c e n t r a t i o n  p r o d u c e s  a  
n a r k e d  change  i n  and  t h u s  i n  an d  i n  t h e  r a t e  o f  
a p p r o a c h  o f  t h e  p l a t e s .  An i n c r e a s e  i n  c o n c e n t r a t i o n  r e s u l t s  
i n  n o r e  r a p i d  a p p r o a c h  u n t i l  e v e n t u a l l y  t h e  e l e c t r o v i s c o u s  
e f f e c t  becom es n e g l i g i b l e .
The t y p e  o f  e l e c t r o l y t e  u s e d  g o v e r n s  b o t h  j  and  i t  and  
t h u s  a l t e r s  t h e  r a t e  o f  a p p r o a c h  t h r o u g h  t h e  e l e c t r o v i s c o u s  
m e c h a n ism .
A s i m i l a r  e f f e c t  i s  t o  b e  e x p e c t e d  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  
a p p r o a c h  o f  a  w a t e r  d r o p l e t  t o  t h e  i n t e r f a c e #  b u t  t h e r e  i s  a  
c o m p l i c a t i o n .  The s t r e a m i n g  p o t e n t i a l  w h ic h  p r o v i d e s  t h e  
r e t a r d i n g  f o r c e  a c t i n g  on t h e  i o n s  i n  t h e  a n i s o l e  o f  t h e  
t r a p p e d  f i l m  a l s o  a c t s  on t h e  i o n s  o f  t h e  w a t e r  s i d e  o f  t h e  
i n t e r f a c e .  C o n s e q u e n t l y  t h e r e  w i l l  be  a  movement o f  w a t e r  
a t  t h e  i n t e r f a c e  t e n d i n g  t o  a i d  d r a i n a g e  o f  t h e  f i l m .  The 
r e s u l t  i s  t o  r e d u c e  t h e  a p p a r e n t  v i s c o s i t y  a s  c a l c u l a t e d  b y  , 
E q u a t i o n  8 . 9 ?  t h o u g h  t h e  o v e r a l l  e l e c t r o v i s c o u s  e f f e c t  i s  
s t i l l  t o  s lo w  down t h e  r a t e  o f  a p p r o a c h .
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MECHANISM OF COALESCEITCE.
7 o E n e r g y  B a r r i e r  t o  O o a le a o e n o e .
C o m p ar i so n  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l l y  d e t e r m i n e d  d r o p l e t  
r e s t ,  t i m e s  w i t h  t h e  c a l c u l a t e d  t i m e - d i s t a n c e  g r a p h s  o b t a i n e d  
e a r l i e r  i n  t h i s  s e c t i o n  show c o n c l u s i v e l y  t h a t  c o a l e s c e n c e  m u s t  
o c c u r  w h i l e  t h e  a n i s o l e  f i l m  b e t w e e n  d r o p l e t  and  i n t e r f a c e  h a s  
a  f i n i t e  t h i c h n e s s .  The f i r s t  s t a g e  i n  c o a l e s c e n c e  m u s t  
t h e r e f o r e  h e  t o  b r e a c h  t h e  f i l m  b y  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  b r i d g e  
o f  w a t e r  a s  i l l u s t r a t e d  d i a g r a m a t i c a l l y  i n  F i g u r e  21.
W i t h  t h e  m ode l  shown i n  F i g u r e  21 i t  i s  e a s i l y  shown 
t h a t  t h e r e  i s  a  c r i t i c a l  v a l u e  o f  p ,  t h e  w i d t h  o f  t h e  b r i d g e ,  
e q u a l  to .  0.257T h .  Up t o  t h i s  v a l u e ,  t h e  s u r f a c e  a r e a  i n c r e a s e s  
w i t h  p ,  w h i l e  b e y o n d  t h i s  v a l u e  t h e  s u r f a c e  a r e a  d i m i n i s h e s .  
T h e r e  w i l l  t h u s  b e  a  maximun i n c r e a s e  i n  s u r f a c e  a r e a  i n  t h e  
f o r m a t i o n  and  e x p a n s i o n  o f  t h e  b r i d g e ,  a n d ,  i n  c o n s e q u e n c e ,  a  
s u r f a c e  e n e r g y  b a r r i e r  t o  c o a l e s c e n c e  w h ic h  i s  r e a d i l y  shown 
t o  b e ;
\
A E  = g r o .7 7  h 2
C a l c u l a t i o n  b a s e d  on o t h e r  m o d e l s  o f  t h e  b r i d g e  a c r o s s  t h e  
f i l m  y i e l d  r e s u l t s  d i f f e r i n g  o n l y  i n  t h e  v a l u e  o f  t h e  c o n s t a n t *
The e n e r g y  b a r r i e r  t o  c o a l e s c e n c e  w i l l  h a v e  c o m po n en ts  
o t h e r  t h a n  s u r f a c e  e n e r g y .  R u p t u r e  o f  t h e  f i l m  w i l l  i n v o l v e
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t h e  movement o f  s m a l l  q u a n t i t i e s  o f  a n i s o l e  a n d  w a t e r ;  t h e r e  
w i l l  he  d o u b l e —l a y e r  r e p u l s i o n  a s  t h e  s u r f a c e s  a p p r o a c h  one 
a n o t h e r  a t  t h e  moment o f  r u p t u r e  a n d  v a n  d e r  W a a ls -L o n d o n  
f o r c e s  w i l l  u n d o u b t a b l y  p l a y  some p a r t .  How ever ,  de V r i e s  
( 3 4 ) ,  i n  t h e  s t u d y  o f  l i q u i d  f i l m s  i n  a i r ,  showed t h a t  s u c h  
c o n s i d e r a t i o n s  a r e  n e g l i g i b l e  compared  t o  t h e  s u r f a c e  e n e r g y y  
b a r r i e r  p r o v i d e d  r u p t u r e  i n i t i a l l y  o c c u r s  o v e r  a  v e r y  s m a l l  
a r e a  an d  t h e  f i l m  i s  t h i n  en o u g h .  Thus t h e  a c t i v a t i o n  
e n e r g y  r e q u i r e d  f o r  c o a l e s c e n c e  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  s q u a r e  
o f  t h e  s e p a r a t i o n  o f  t h e  s u r f a c e s *
8 .  S o u r c e s  o f  E n e r g y ,
■ A
F o r  c o a l e s c e n c e  t o  t a k e  p l a c e  a n  amount  o f  e n e r g y  
a t  l e a s t  e q u i v a l e n t  t o  t h e  e n e r g y  b a r r i e r  g i v e n  a b o ve  m u s t  
be  s u p p l i e d  t o  a  v e r y  s m a l l  a r e a  o f  t h e  f i l m .  The p o s s i b i l i t y  
t h a t  t h i s  c o u ld  a r i s e  f ro m  s p o n t a n e o u s  t e m p e r a t u r e  o r  
p r e s s u r e  f l u c t u a t i o n s  i n  t h e  f i l m  h a s  b e e n  a n a l y s e d  f o r  
l i q u i d  f i l m s  i n  a i r  ( 3 4 ) *  The c o n c l u s i o n  was t h a t  s u c h  a n  
e n e r g y  s o u r c e  c o u l d  o n l y  e f f e c t  c o a l e s c e n c e  i f  t h e  f i l m  
t h i c k n e s s  w ere  l e s s  t h a n  25 A n g s t r o m s ,
The u t i l i s a t i o n  o f  e n e r g y  s u c h  a s  h e a t  o r  m e c h a n i c a l  
v i b r a t i o n  f ro m  o u t s i d e  s o u r c e s  i s  more d i f f i c u l t  t o  a n a l y s e .
De V r i e s  (3 4 )  e s t i m a t e d  t h a t  a  l o c a l  t e m p e r a t u r e  r i s e  o f  
a b o u t  2°C .  w ould  be n e c e s s a r y  t o  b r e a k  a  f i l m  o f  150  A n g s t ro m  
t h i c k n e s s  an d  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s  would  be  n e c e s s a r y  f o r
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t h i e k e r  f i l m s .  M e c h a n i c a l  v i b r a t i o n s  would  h av e  t o  be  o f  
s u f f i c i e n t l y  h i g h  f r e q u e n c y  t o  p r e v e n t  d i s t o r t i o n  o f  t h e  f i l m
a s  a  w h o le .
9 .  F o r e i g n  P a r t i c l e s , a
The p r e s e n c e  o f  a  f o r e i g n  p a r t i c l e  i n  t h e  a n i s o l e  
f i l m  c an  e f f e c t  c o a l e s c e n c e  i n  two w ays .  F i r s t l y ,  i t  may 
a b s o r b . h e a t  f ro m  e x t e r n a l  s o u r c e s  t h u s  c a u s i n g  t h e  l o c a l  
t e m p e r a t u r e  g r a d i e n t s  n e c e s s a r y  f o r  r u p t u r e .  S e c o n d l y ,  a  
h y d r o p h o b i c  o r  p a r t - h y d r o p h o b i c  p a r t i c l e  i n  t h e  f i l m  a b l e  
t o  fo rm  p a r t  o f  t h e  b r i d g e  may g r e a t l y  r e d u c e  o r  e v en  
e l i m i n a t e  t h e  e n e r g y  b a r r i e r  t o  c o a l e s c e n c e .
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SECTION NINE ANALYSIS OF RESULTS AND DISCUSSION
The t h e o r e t i c a l  t r e a t m e n t  o f  t h e  p r e v i o u s  s e c t i o n  
o m i t t e d  c o n s i d e r a t i o n  o f  two i m p o r t a n t  q u e s t i o n s s -
( i )  I s  d o u b l e  l a y e r  i n t e r a c t i o n  and  e l e c t r o v i s c o s i t y  o f
s u f f i c i e n t  m a g n i t u d e  t o  s lo w  down t h e  r a t e  o f  a p p r o a c h  
o f  d r o p l e t  t o  i n t e r f a c e  a s  d e s c r i b e d  i n  F i g u r e s  19 
and  20?
( i i )  Does t h e  f i n a l  a c t  o f  c o a l e s c e n c e  ( i . e .  t h e  a c t u a l  
r u p t u r e  o f  t h e  i n t e r v e n i n g  f i l m )  d e p en d  on f a c t o r s  
o t h e r  t h a n  t h e  s e p a r a t i o n  o f  t h e  s u r f a c e s ?
I n  o r d e r  t o  exam ine  t h e s e  q u e s t i o n s  i t  i s  f i r s t  n e c e s s a r y  t o  
make some a s s u m p t i o n  w i t h  r e g a r d  t o  c o a l e s c e n c e .
The f a c t  t h a t ,  f o r  any  g i v e n  s y s t e m ,  t h e  r e s t  t im e  
h a s  a  w ide  r a n g e  o f  p o s s i b l e  v a l u e s  i n d i c a t e s  t h a t  some 
random  p r o c e s s  i s  o p e r a t i n g .  G i l l e s p i e  a.nd R i d e a l  (8 )  made 
a l l o w a n c e  f o r  t h i s  b y  u s i n g  t h e  c o n c e p t  o f  a  p r o b a b i l i t y  o f  
c o a l e s c e n c e ,  t h i s  b e i n g  a n  i n v e r s e  f u n c t i o n  o f  t h e  s e p a r a t i o n  
o f  t h e  s u r f a c e s .
C o n s i d e r  a  l a r g o  number o f  i d e n t i c a l  d r o p l e t s ,  
e a c h  s e p a r a t e l y  a p p r o a c h i n g  a n  i n t e r f a c e .  W h i le  t h e r e  i s  a  
l a r g e  s e p a r a t i o n ,  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  c o a l e s c e n c e  i s  lo w  and  
t h e r e f o r e  few  d r o p l e t s  w i l l  h a v e  s h o r t  r e s t  t i m e s .  As t h e  
s e p a r a t i o n  g e t s  s m a l l e r  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  c o e t e s c e n c e
P a r t  I  9 - 8 1 -
i n c r e a s e s  and  u l t i m a t e l y  a p p r o a c h e s  u n i t y .  Thus i n  t h e  e a r l y  
s t a g e s  t h e  number  o f  d r o p l e t s  w i t h  s i m i l a r  r e s t  t i m e s  w i l l  
i n c r e a s e  a s  t h e  r e s t  t i m e  g e t s  l a r g e r ,  w h i l e  i n  t h e  l a t e r  
s t a g e s  fe w  d r o p l e t s  w i l l  r e m a in  t o  h av e  l o n g  r e s t  t i m e s  an d  
t h e  number  w i t h  s i m i l a r  r e s t  t im e s  m us t  d e c r e a s e .
The e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  have  a l r e a d y  b e e n  t a b u l a t e d  i n  t e r m s  
o f  a y e r a g e  r e s t  t i m e s  ( T a b l e s  3 t o  8 ) .  U s in g  t h e  c o n c e p t  o f  
p r o b a b i l i t y  o f  c o a l e s c e n c e  o u t l i n e d  a bo v e  t h e s e  a v e r a g e  r e s t  
t i m e s  may be  a s s o c i a t e d  w i t h  d i s t a n c e s  o f  s e p a r a t i o n  a t  
w h i c h ,  on  a v e r a g e ,  c o a l e s c e n c e  o c c u r s .  T a b l e  25 shows t h e s e  
s e p a r a t i o n s  f o r  t h e  m o s t  s t a b l e  s y s t e m  f o u n d  ( p u r e  w a t e r )  
a n d  f o r  one o f  t h e  l e a s t  s t a b l e  ( 1 0 ~%T b a r i u m  c h l o r i d e ) .  The 
d a t a  w ere  o b t a i n e d  f ro m  F i g u r e s  19 an d  20 a n d  m u s t  t h u s  be  
c o n s i d e r e d  low u n l e s s  e l e c t r i c a l  e f f e c t s  a r e  a b s e n t .  I t  i s  
s e e n  t h a t  c o a l e s c e n c e  o c c u r s  when t h e  s u r f a c e s  a r e  a t  l e a s t  
10~6  t o  10"~5 cm a p a r t  a n d  t h a t  t h e r e  i s  l i t t l e  d i f f e r e n c e  
b e t w e e n  t h e  l e a s t  a n d  t h e  m o s t  s t a b l e  s y s t e m s .  T h i s  i s  
b e c a u s e  t h e  r a t e  o f  a p p r o a c h  o f  d r o p l e t  t o  s u r f a c e  i s  v e r y  
s lo w  i n d e e d  a l t e r  t h e  f i r s t  few  s e c o n d s .
On t h i s  h y p o t h e s i s  t h a t  c o a l e s c e n c e  o c c u r s ,  on a v e r a g e ,  
when t h e  s e p a r a t i o n  o f  t h e  s u r f a c e s  r e a c h e s  a  c r i t i c a l  v a l u e  
many o f  t h e  o b s e r v a t i o n s  r e c o r d e d  i n  S e c t i o n  5 a r e  s e e n  t o  
s u p p o r t  t h e  t h e o r y  o f  t h e ' d e f o r m a t i o n  o f  t h e  d r o p l e t  and  
t h e  h y d r o d y n a m ic s  o f  a p p r o a c h  g i v e n  i n  t h e  l a s t  s e c t i o n .
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On a  downwards c u rv e d  i n t e r f a c e  t h e  d r o p l e t  t e n d s  t o  
r e m a in  much l o n g e r  w i t h o u t  c o a l e s c i n g ,  t h e  s t a b i l i t y  
i n c r e a s i n g  w i t h  t h e  i n t e r f a c e  c u r v a t u r e .  T h is  i s  p r e c i s e l y  
what  would be e x p e c t e d  f rom t h e  t h e o r y .  The c u r v a t u r e  o f  t h e  
i n t e r f a c e  h a s  t h e  e f f e c t  o f  i n c r e a s i n g  t h e  a r e a  o f  t h e  f i l m  
whose d r a i n a g e  c o n t r o l s  t h e  r a t e  o f  a p p r o a c h .  I n  t h e  
l i m i t i n g  c a se  where t h e  i n t e r f a c e  c u r v a t u r e  i s  j u s t  l e s s  t h a n  
t h a t  o f  t h e  d r o p l e t ,  t h e  a r e a  would be e q u a l  t o  h a l f  t h e  
s u r f a c e  area,  o f  t h e  d r o p l e t ,  and  t h e  d r a i n a g e  and r a t e  o f  
a p p r o a c h  would be v e r y  s low  i n d e e d .
A newly  a r r i v e d  d r o p l e t  can be th row n  upwards  o f f  t h e  
i n t e r f a c e  by a sudden  d i s t u r b a n c e  such  as  t h e  c o a l e s c e n c e  
o f  a n o t h e r  d r o p l e t .  I f ,  how ever ,  t h e  d i s t u r b a n c e  comes even  
two o r  t h r e e  s e co n d s  a f t e r  t h e  a r r i v a l ,  t h e n  d r o p l e t  and 
i n t e r f a c e  o s c i l l a t e  a s  a  whole and do n o t  s e p a r a t e .  I n  t h e  
f i r s t  c a s e ,  t h e  s e p a r a t i o n  o f  d r o p l e t  and  i n t e r f a c e  i s  l a r g e  
and l i q u i d  can r e a d i l y  f l o w  i n  b e tw e e n ,  a l l o w i n g  t h e  d r o p l e t  
t o  be th row n  o f f .  I n  t h e  seco n d  c a s e  t h e r e  i s  o n l y  a v e r y  
t h i n  f i l m  b e tw ee n  t h e  s u r f a c e s  and t h e  r a t e  o f  f l o w  even  
u n d e r  h i g h  p r e s s u r e s  i s  v e r y  s lo w ,  so t h a t  a  t r a n s i e n t  
d i s t u r b a n c e  i s  u n a b l e  t o  d e t a c h  t h e  d r o p l e t .
The s t a b i l i s i n g  e f f e c t  o f  c o n t i n u o u s  v i b r a t i o n s  o f  t h e  
r i g h t  f r e q u e n c y  i s  p e r h a p s  due to  t h e  mechanism d e s c r i b e d  by  
N i l s s o n  (12)  i n  which  waves can  t r a n s p o r t  l i q u i d  i n t o  t h e  
f i l m  and t h u s  oppose  t h e  no rm al  d r a i n a g e .
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Even  o v e r  t h e  l i m i t e d  s i z e  r a n g e  i n v e s t i g a t e d ,  l a r g e  
d r o p l e t s  w e re  f o u n d  t o  h a v e  much l o n g e r  r e s t  t i m e s  t h a n  s m a l l  
o n e s .  T h i s  i s  a g a i n  p r e d i c t e d  hy  t h e o r y .  As i s  shown i n  
T a b l e  23 ,  t h e  l a r g e r  d r o p l e t s  have  a  g r e a t e r  d i s t o r t e d  a r e a  
an d  t h u s  a  s l o w e r  r a t e  o f  a p p r o a c h ,
. The h y d r o d y n a m ic  t h e o r y  t h u s  g i v e s  a  q u a l i t a t i v e  
e x p l a n a t i o n  o f  some o f  t h e  o b s e r v e d  f a c t s .  B u t  t h i s  m u s t  n o t  
be  t a k e n  t o  i n d i c a t e  t h a t  e l e c t r i c a l  d o u b l e - l a y e r  f o r c e s  do 
n o t  a f f e c t  t h e  r a t e  o f  a p p r o a c h .  The phenomena c o u l d  e q u a l l y  
w e l l  be  d e s c r i b e d  by  t h e  h y d r o d y n a m ic  t h e o r y  m o d i f i e d  b y  
e l e c t r o v i s c o s i t y  o r  d o u b l e - l a y e r  i n t e r a c t i o n .  I n d e e d  t h e  
e f f e c t  o f  t y p e  an d  c o n c e n t r a t i o n  o f  e l e c t r o l y t e  l e a d s  t o  t h i s  
v e r y  c o n c l u s i o n .
C o n s i d e r  t h e  m a rk e d  d e c r e a s e  i n  r e s t  t im e  w i t h  
i n c r e a s i n g  e l e c t r o l y t e  c o n c e n t r a t i o n  ( F i g u r e  8 ) .  A c c o r d i n g  
t o  t h e o r y ,  t h i s  c a n n o t  b e  e x p l a i n e d  b y  d o u b l e - l a y e r  i n t e r ­
a c t i o n  s i n c e  t h i s  w ou ld  be  a l m o s t  i n d e p e n d e n t  o f  c o n c e n t r a t i o n  
( S e c t i o n  8 ) .  . B u t  t h e  o b s e r v e d  r e s u l t s  a r e  r e a d i l y  e x p l a i n e d  
b y  e l e c t r o v i s c o s i t y .  As can  be  s e e n  f ro m  E q u a t i o n  8 . 9  and  t h e  
e x p e r i m e n t a l  w o rk  o f  o t h e r  a u t h o r s  ( 1 7 ,  3 0 ) ,  t h e  a p p a r e n t  
v i s c o s i t y  ( a n d  t h u s  t h e  r e s t  t i m e )  s h o u l d  d e c r e a s e  w i t h  
i n c r e a s i n g  e l e c t r o l y t e  s t r e n g t h  o v e r  t h e  w ho le  r a n g e  
c o n s i d e r e d .
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The a b s e n c e  o f  a n y  s p e c i f i c  i o n  e f f e c t  a p p e a r s  a t  f i r s t  
s i g h t  t o  be a t  v a r i a n c e  w i t h  t h e o r y .  I t  i s  w e l l  known t h a t ,  
w i t h  s o l i d - l i q u i d  s u r f a c e s ,  i o n s  o f  one s i g n  have  a  m ark e d  
e f f e c t  on  t h e  d o u b l e - l a y e r ,  w h i l e  t h o s e  o f  t h e  o p p o s i t e  s i g n  
p r o d u c e  l i t t l e  c h a n g e ,  t h i s  b e i n g  m o s t  m ark e d  w i t h  m u l t i v a l e n t  
i o n s .  B u t  w i t h  t h e  a n i s o l e / w a t e r  i n t e r f a c e  t h e  s i g n  o f  t h e  
i o n  h a s  l i t t l e  o r  no e f f e c t  on  d r o p l e t  r e s t  t i m e ,  a s  may be 
s e e n  f rom  F i g u r e  7 .  T h i s  may w e l l  be  a  c h a r a c t e r i s t i c  
p r o p e r t y  o f  t h e  l i q u i d - l i q u i d  i n t e r f a c e ,  t h e r e  b e i n g  no 
n e c e s s i t y  f o r  a n  a b s o r b e d  i o n  l a y e r  i n . c o n j u n c t i o n  w i t h  t h e  
two d i f f u s e  l a y e r s .  F i g u r e  7 may t h e n  be  f u l l y  e x p l a i n e d  b y  
t h e  d i s s i m i l a r i t y  i n  d i s t r i b u t i o n  c o e f f i c i e n t s  o f  t h e  i o n s  
o f  e a c h  e l e c t r o l y t e .
As w i l l  be  o u t l i n e d  l a t e r ,  t h e r e  i s  e v i d e n c e  t h a t  
e l e c t r o l y t e s  a l s o  a f f e c t  t h e  a c t u a l  r u p t u r e  o f  t h e  f i l m ,  so 
t h e  above  i s  b y  no means a  c o m p l e t e  p i c t u r e .  To g e t  a  d e e p e r  
i n s i g h t  i n t o  t h e  p r o b l e m ,  t h e  s i m p l i f i c a t i o n  o f  t a k i n g  
a,vers,ge r e s t  t i m e s  h a s  t o  be  r e j e c t e d .
I t  was f o u n d  e x p e r i m e n t a l l y  t h a t  t h e  s c a t t e r  i n  r e s t  
t i m e s  f o r  a  g i v e n  s y s t e m  c o u ld  be  made t o  f i t  a n  e m p i r i c a l  
e q u a t i o n s
l n ( l  -  F) = - k t n  . . . . . . . . . . . . . ------  9 . 1
w here  F i s  t h e  f r a c t i o n  o f  t h e  t o t a l  number  o f  d r o p l e t s
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c o a l  e s c i n g  i n  a  g i v e n  t im e  t .  F o r  a l l  e l e c t r o l y t e s  o f  
c o n c e n t r a t i o n  lCT^N o r  l e s s ,  n  had  t h e  v a l u e  3 ,  w h i l e  f o r
e l e c t r o l y t e s  o f  g r e a t e r  c o n c e n t r a t i o n  n  was s m a l l e r ,  h e i n g
T h e re  i s  t h e  p o s s i b i l i t y  t h a t  t h i s  change  i n  n  a t  
h i g h  e l e c t r o l y t e  c o n c e n t r a t i o n  m i g h t  he  due t o  a  change  i n
c e n t  g r e a t e r  t h a n  t h a t  o f  p u r e  w a t e r *  I n  r e l a t i o n  t o  
a n i s o l e ,  whose d e n s i t y  p r e s u m a b l y  d o es  n o t  a l t e r  a p p r e c i a b l y ,  
t h i s  means t h a t  t h e  d e n s i t y  d i f f e r e n c e  b e tw e e n  t h e  m e d ia  i s  
10 — 50 p e r  c e n t  g r e a t e r .  However ,  a l t h o u g h  s u c h  a n  i n c r e a s e  
i n  d e n s i t y  w ould  s h o r t e n  t h e  r e s t  t i m e ,  i t  i s  t h o u g h t  t h a t ,  
t h e  s c a t t e r  i n  r e s t  t i m e s  w i l l  o n l y  be a f f e c t e d  i n  p r o p o r t i o n .  
A p o s s i b l e  e x p l a n a t i o n  f o r  t h e  change  i n  n  a t  h i g h  , 
c o n c e n t r a t i o n s  i n  t e r m s  o f  e l e c t r i c a l  e f f e c t s  i s  g i v e n  l a t e r .
R e a r r a n g i n g  E q u a t i o n  9*1 t o  e l i m i n a t e  t h e  n e g a t i v e  s i g n  
and  t a k i n g  l o g a r i t h m s ,  t h i s  b e c o m e s %
2 f o r  1 0 “ %  s o l u t i o n s .
d e n s i t y .  A 1 0 “ %  s o l u t i o n  w i l l  h a v e  a  d e n s i t y  0 . 1 - 1  p e r
+ n  l o g  t •  9 0  9 0 9 9 9 9 9 . 2
How i t  i s  f o u n d  e x p e r i m e n t a l l y  t h a t  k  v a r i e s  w i t h  d r o p l e t  
r a d i u s  a s  w e l l  a s  w i t h  e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n .  On t h e  
s u p p o s i t i o n  t h a t  t h e  r e l a t i o n  b e tw e e n  k  and  r  i s  o f  t h e
P a r t  I  9 —8 6 -
fo rm
9 .3
w here  k* and  a  a r e  c o n s t a n t s ,  E q u a t i o n  9 . 2  c a n  he  r e w r i t t e n ?
T h a t  t h i s  e q u a t i o n  i s  a p p l i c a b l e  t o  t h e  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  
may he  v e r i f i e d  by  t a k i n g  v a l u e s  o f  t  s u c h  t h a t  E i s  c o n s t a n t  
( i . e .  m e d i a n  r e s t  t i m e s ,  when F = 0 . 5 )  'and p l o t t i n g  
l o g  t  a g a i n s t  l o g  r .
f i g u r e  22 show s  some t y p i c a l  g r a p h s  o f  l o g  T a g a i n s t  
l o g  r ,  T b e i n g  t h e  m e d ia n  r e s t  t i m e .  The p o i n t s  c o r r e s p o n d i n g  
t o  t h e  f o u r  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s  o f  r  a r e  f o u n d  t o  be  l i n e a r  
t o  w i t h i n  10 p e r  c e n t  a c c u r a c y ,  The c o n c l u s i o n  i s  
t h e r e f o r e  t h a t  E q u a t i o n  9*3 h o l d s  t r u e  an d  t h a t  t h e  
e x p e r i m e n t a l  s c a t t e r  i n  r e s t  t i m e s  f i t s  t h e  f o l l o w i n g  
e q u a t i o n  ( v i d e  E q u a t i o n  9 * 1 ) s
a  l o g  r  = n  l o g  t  + l o g
l n ( l  -  f ) k ! t n 9 . 5
T a b l e  26 shows t h e  measured s lop e  .of ^ o g  r  a g a in s t  lo g  T 
and the corresponding v a lu es  o f  a fo r  a l l  e l e c t r o l y t e s  U3ed.
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Two i n t e r e s t i n g  t r e n d s  a r e  o b s e r v e d ;
( i )  E l e c t r o l y t e s  w i t h  h i g h  v a l e n c y  i o n s  g i v e  lo w  v a l u e s  
o f  a .
( i i )  F o r  t h e  c o n c e n t r a t i o n  r a n g e  where  n  e q u a l s  3 ,  a
d e c r e a s e  i n  e l e c t r o l y t e  c o n c e n t r a t i o n  r e s u l t s  i n  a  
d e c r e a s e  i n  a  ( P u r e  w a t e r  h a s  t h e  l o w e s t  v a l u e ) .
An e x a m i n a t i o n  o f  t h e s e  t r e n d s  r e v e a l s  t h a t  ( f o r  t h e  
r a n g e  w here  n  e q u a l s  3) h i g h  v a l e n c y  an d  low  c o n c e n t r a t i o n  
a f f e c t  d r o p l e t  s t a b i l i t y  i n  two o p p o s i n g  w a y s .  F i r s t  t h e y  
c a u s e  a  d e c r e a s e  i n  k f w h ic h  r e s u l t s  i n  a n  i n c r e a s e  i n  
s t a b i l i t y .  S econd  t h e y  c a u s e  a  d e c r e a s e  i n  a  w h ic h  r e s u l t s  i n  
a  d e c r e a s e  i n  s t a b i l i t y .  The e x p e r i m e n t a l  d a t a  show t h e  
f i r s t  t o  be  t h e  o v e r - r i d i n g  f a c t o r .
T h i s  d u a l  e f f e c t  c a n n o t  be  e x p l a i n e d  i n  t e r m s  o f  
c h a n g e s  i n  t h e  r a t e  o f  a p p r o a c h  o f  d r o p l e t  t o  i n t e r f a c e .  The 
o n l y  a l t e r n a t i v e  i s  t h a t  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  c o a l e s c e n c e  i s  
d e p e n d e n t  on t y p e  a n d  c o n c e n t r a t i o n  o f  e l e c t r o l y t e .  The 
d e c r e a s e  i n  k f and  t h e  r e s u l t a n t  s t a b i l i s a t i o n  i s  i n  
a g r e e m e n t  w i t h  t h e  e l e c t r o v i s c o u s  m ech an ism  s l o w i n g  down t h e  
r a t e  o f  a p p r o a c h ,  a s  h a s  a l r e a d y  b e e n  d i s c u s s e d .  T h e r e f o r e  
t h e  p r o b a b i l i t y  o f  c o a l e s c e n c e  m u s t  be  r e d u c e d  by  i n c r e a s i n g  
t h e  v a l e n c y  an d  c o n c e n t r a t i o n  o f  e l e c t r o l y t e .
The m ec h an ism  by  w h ich  t h i s  o c c u r s  i s  a  m a t t e r  f o r  
c o n j e c t u r e ,  b u t  s e v e r a l  p o s s i b i l i t i e s  come t o  m in d .  C o n s i d e r
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f i r s t  t h e  p r o c e s s  o f  r u p t u r e  o f  t h e  f i l m .  A m p l i f y i n g  t h e  
i d e a  i n t r o d u c e d  i n  t h e  l a s t  s e c t i o n ,  t h e  a c t u a l  r u p t u r e  o f  
t h e  f i l m  m u s t  o c c u r  o v e r  a  v e r y  s m a l l  a r e a ,  p e r h a p s  a s  low  a s  
100 &2 . I n  t h i s  s m a l l  s e c t i o n  o f  t h e  f i l m  t h e r e  m u s t  he  
p r o g r e s s i v e  t h i n n i n g ,  p e r h a p s  u n t i l  t h e  s u r f a c e s  t o u c h ,  
b e f o r e  r u p t u r e  o c c u r s .
T h e r e  a r e  t h r e e  ways i n  w h ic h  e l e c t r o l y t e s  can  a f f e c t  
t h i s  l o c a l i s e d  t h i n n i n g s
( i )  E l e c t r o v i s c o s i t y ,  T h i s  may be  r u l e d  o u t  i m m e d i a t e l y ,  
f o r  s u c h  l o c a l  t h i n n i n g  v e r y  l i t t l e  l i q u i d  movement 
i s  n e c e s s a r y , so a n y  e l e c t r o v i s c o u s  e f f e c t  m u s t  be  
s m a l l ,
( i i )  D o u b l e - L a y e r  I n t e r a c t i o n .  The i n t e r a c t i o n  o f  t h e
d i f f u s e  i o n  l a y e r s  i n  t h e  a n i s o l e  may be  i m p o r t a n t  a t
c l o s e  d i s t a n c e s  o f  a p p r o a c h .  As t h e  i o n  c o n c e n t r a t i o n
i n  t h e  a n i s o l e  i s  v e r y  low  i n d e e d  o v e r  t h e  w h o le  r a n g e
o f  a q u e o u s  s o l u t i o n s  u s e d  ( t h e  c o n d u c t i v i t y  o f  a n i s o l e
- 2i n  e q u i l i b r i u m  w i t h  10  IT p o t a s s i u m  s u l p h a t e  was 
f o u n d  t o  be  l o w e r  t h a n  10  ^ g e m m h o ) ,  i t  c o u l d  w e l l  be  
t h a t  t h e  r e p u l s i o n  r e s u l t i n g  f ro m  t h i s  i n t e r a c t i o n  
w o u ld  i n c r e a s e  w i t h  e l e c t r o l y t e  c o n c e n t r a t i o n ,  t h u s  
a c c o u n t i n g  f o r  t h e  r e d u c e d  p r o b a b i l i t y  o f  c o a l e s c e n c e ,
( i i i )  S u r f a c e  P o t e n t i a l .  I t  i s  w e l l  known t h a t  t h e  s u r f a c e  
p o t e n t i a l  o f  t h e  l i q u i d / a i r  i n t e r f a c e  i s  m a r k e d l y  
d e p e n d e n t  on c o n c e n t r a t i o n  o f  e l e c t r o l y t e .  R e c e n t  
work  ( 3 5 )  h a s  shown t h a t  t h e  s u r f a c e  p o t e n t i a l
P a r t  I  9 - 8 9 -
i n c r e a s e s  r a p i d l y  w i t h  c o n c e n t r a t i o n  an d  i s  m a r k e d ly  
d e p e n d e n t  on  t h e  i o n s  i n v o l v e d .  I f  a  s i m i l a r  
s u r f a c e  p o t e n t i a l  e x i s t s  a t  t h e  a n i s o l e / w a t e r  
i n t e r f a c e  t h e n  t h i s  would  a l s o  a c c o u n t  f o r  t h e  e f f e c t  
o f  e l e c t r o l y t e  on  t h e  p r o b a b i l i t y ' o f  c o a l e s c e n c e .
A l l  t h e  abov e  m ec h an ism s  d ep en d  on  e l e c t r o l y t e s  
i n h i b i t i n g  t h e  l o c a l  t h i n n i n g  o f  t h e  f i l m .  T h e re  i s  a n o t h e r  
p o s s i b i l i t y ;  t h a t  p a r t i c l e s  whose num ber  and; s i z e  d e p en d  on  
t h e  e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n  e x i s t  i n  t h e  f i l m  a n d  h e l p  f o rm  a  
b r i d g e  b e tw e e n  t h e  s u r f a c e s .  Such  p a r t i c l e s  c o u i d  be  fo rm e d  
when t h e  a q u e o u s  s o l u t i o n  and  a n i s o l e  a r e  s h a k e n  t o g e t h e r - t o  
b r i n g  them t o  e q u i l i b r i u m  w i t h  one o ,n o th e r .  H ow ever ,  t h i s \  
h y p o t h e s i s  was d i s p r o v e d  by  a  s i m p l e  e x p e r i m e n t .  A n i s o l e  
was b r o u g h t  t o  e q u i l i b r i u m  w i t h  p u r e  w a t e r  a n d  was i n t r o d u c e d  
i n t o  t h e  a p p a r a t u s  i n  t h e  n o r m a l  way.  The r e s t  t i m e s  o f  a  
few  p u r e  w a t e r  d r o p l e t s  w ere  m e a s u r e d  and  f o u n d  t o  c o r r e s p o n d  
t o  p r e v i o u s  r e s u l t s .  The i n t e r f a c e  was t h e n  re n e w e d  u s i n g  
10  H p o t a s s i u m  s u l p h a t e  s o l u t i o n  a n d  m e a s u r e m e n t s  on 
d r o p l e t s  o f  t h i s  s o l u t i o n  were  commenced a s  s o o n  a s  p o s s i b l e .  
The r e s u l t s  c o r r e s p o n d e d  e x a c t l y  t o  t h e  p r e v i o u s  r e s u l t s  
o b t a i n e d  f o r  10  N p o t a s s i u m  s u l p h a t e ,  w h e r e a s ,  on  t h e  abov e  
h y p o t h e s i s ,  one w ou ld  e x p e c t  r e s t  t i m e s  c o r r e s p o n d i n g  t o  
p u r e  w a t e r ,  o r  a t  l e a s t  t o  some i n t e r m e d i a t e  c o n c e n t r a t i o n .
! Of a l l  t h e  t h e o r i e s  c o n s i d e r e d  t o  a c c o u n t  f o r  t h e  
e f f e c t  o f  e l e c t r o l y t e s  on  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  c o a l e s c e n c e  o n l y
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two r e m a in s  t h e  i n h i b i t i o n  o f  l o c a l  t h i n n i n g  o f  t h e  f i l m  b y  
i n t e r a c t i o n  o f  t h e  d i f f u s e  i o n  l a y e r s  i n  t h e  f i l m  and  by  t h e  
m u t u a l  r e p u l s i o n  o f  t h e  s u r f a c e s  due t o  t h e i r  s u r f a c e  
p o t e n t i a l .  As i n  b o t h  c a s e s  t h e  l a r g e r  t h e  s u r f a c e  a r e a  o f  
t h e  f i l m ,  t h e  more o p p o r t u n i t y  t h e r e  i s  f o r  l o c a l  t h i n n i n g  
t o  t a k e  p l a c e ,  so b o t h  t h e o r i e s  q u a l i t a t i v e l y  e x p l a i n  t h e  
v a r i a t i o n  o f  p r o b a b i l i t y  o f  c o a l e s c e n c e  w i t h  d r o p l e t  s i z e  
t h a t  was d e d u c e d  i n  E q u a t i o n  9 - 5 •
O nly  t h e  c a s e  where  n  e q u a l s  3 h a s  b e e n  c o n s i d e r e d  
so f a r .  At h i g h  e l e c t r o l y t e  c o n c e n t r a t i o n s  i t  i s  f o u n d  t h a t  
n  becom es s m a l l e r  an d  t h a t  t h e  e f f e c t  o f  s o l u t i o n  s t r e n g t h  
o n  a  and  k 1 i s  a l t e r e d  a s  may be  s e e n  i n  T a b l e  2 6 .  The 
ch an ge  i n  a  and  k* may be  a s c r i b e d  t o  t h e  i n c r e a s e  i n  d e n s i t y  
o f  t h e  s o l u t i o n ;  a t  h i g h  c o n c e n t r a t i o n s  t h e  d e n s i t y  d i f f e r e n c e  
b e t w e e n  t h e  m e d i a  i s  much i n c r e a s e d  ( a s  h a s  b e e n  d e s c r i b e d  
a l r e a d y )  a n d  t h e  r e s u l t i n g  i n c r e a s e  i n  r a t e  o f  a p p r o a c h  o f  
t h e  s u r f a c e s  a n d  r e d u c t i o n  i n  r e s t  t i m e  y i e l d s  lo w  v a l u e s  
o f  a  a n d  k * . The d e c r e a s e  i n  n ,  on  t h e  o t h e r  h a n d ,  c a n n o t  
b e  so e x p l a i n e d  s i n c e  i t  i n d i c a t e s  a  w i d e r  s c a t t e r  o f  r e s t  
t i m e s .  A p o s s i b l e  e x p l a n a t i o n  f o r  t h i s  i s  t h a t  t h e r e  i s  a  
ch an g e  i n  t h e  e l e c t r i c a l  f o r c e s  c o n t r o l l i n g  t h e  p r o c e s s ,
i . e .  t h e  r e p u l s i v e  f o r c e  a r i s i n g  f ro m  t h e  i o n  d i s t r i b u t i o n  
a b o u t  t h e  s u r f a c e s  m i g h t  become g r e a t  e n o ug h  a t  h i g h  
e l e c t r o l y t e  c o n c e n t r a t i o n  t o  h e l p  i n h i b i t  t h e  d r a i n a g e  o f  
t h e  f i l m  t r a p p e d  b e tw e e n  t h e  s u r f a c e s .  How ever ,  t h e
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t h e n r y  i n v o l v e d  i s  i n s u f f i c i e n t l y  a d v a n c e d  t o  p u t  t h i s  
s u p p o s i t i o n  on  e v e n  a  q u a l i t a t i v e  b a s i s .
T h e re  s t i l l  r e m a i n s  t h e  p r o b l e m  o f  how t h e  e n e r g y  
b a r r i e r  t o  c o a l e s c e n c e  i s  overcome* A c c o r d i n g  t o  t h e o r y
( S e c t i o n  8 ) ,  f o r  a n  a n i s o l e  f i l m  10~^ t o  10~^cm t h i c k n e s s  i n
ow a t e r  a t  25 0 ,  t h e  e n e r g y  r e q u i r e d  t o  fo rm  t h e  e x t r a  s u r f a c e
—10n e c e s s a r y  f o r  r u p t u r e  i s  o f  t h e  o r d e r  10  e r g s .  I t  h a s  b e e n  
c a l c u l a t e d  (d e  V r i e s  ( 3 4 ) )  t h a t  o n l y  1 0 ~ ^  e r g s  i s  t o  be  
e x p e c t e d  f rom  random t e m p e r a t u r e  and  p r e s s u r e  f l u c t u a t i o n s ,  
t h u s  i t  would  seem t h a t  o u t s i d e  e n e r g y  s o u r c e s  a r e  n e c e s s a r y .
The e x p e r i m e n t a l  d a t a  have  some b e a r i n g  on  t h i s  
p r o b l e m .  As r e p o r t e d  i n  S e c t i o n  5? i n e f f i c i e n t  t h e r m o s t a t t i n g  
was f o u n d  t o  r e d u c e  d r o p l e t  s t a b i l i t y .  A lso  t h e  t y p e  o f  
t h e r m o s t a t t i n g  u s e d  w ou ld  n o t  p r e v e n t  r a d i a n t  e n e r g y  r e a c h i n g  
t h e  a p p a r a t u s .  A l t h o u g h  g r e a t  c a r e  was t a k e n  t o  p r e v e n t  
c o n t a m i n a t i o n , i t  seems l i k e l y  t h a t  c o l l o i d a l  f o r e i g n  
p a r t i c l e s  were  p r e s e n t .  T hese  c o u l d  p r o m o te  c o a l e s c e n c e  
b y  p a r t l y  b r i d g i n g  t h e  f i l m  o r  by  a b s o r b i n g  r a d i a t i o n  and  
c a u s i n g  t e m p e r a t u r e  g r a d i e n t s  i n  t h e  f i l m .
S u ch  t e n t a t i v e  s u g g e s t i o n s  a s  t h e s e  a r e ,  h o w e v e r ,  
b e y o n d  t h e  r e a l m  o f  w ha t  may be  s a f e l y  d e d u c e d  f ro m  t h e  
e x p e r i m e n t a l  d a t a ,  and  c o n f i r m a t i o n  m u s t  be  s o u g h t  f ro m  more 
s u i t a b l e  e x p e r i m e n t s .
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SECTION TEN CONCLUSIONS
The s t a b i l i t i e s - o f  w a t e r  d r o p l e t s  a t  a n  a n i s o l e - w a t e r  
i n t e r f a c e  a r e  f o u n d  t o  v a r y  w i t h  d r o p l e t  s i z e  and  w i t h  t y p e  
an d  c o n c e n t r a t i o n  o f  e l e c t r o l y t e  i n  t h e - a q u e o u s  p h a s e ,  t h e  
m e a s u r e m e n t s  b e i n g  made w i t h  a  f l a t  i n t e r f a c e  and  a t  c o n s t a n t  
t e m p e r a t u r e .  R e d u c t i o n  o f  e l e c t r o l y t e  c o n c e n t r a t i o n  
i n c r e a s e  i n  i o n  v a l e n c y  ( w h d t h e r  c a t i o n  o r  a n i o n )  and  
i n c r e a s e  i n  d r o p l e t  s i z e  a l l  g i v e  l a r g e r  r e s t  t i m e s .  T h e r e  i s  
a l s o  f o r  a n y  g i v e n  s e t  o f  c o n d i t i o n s  a  c h a r a c t e r i s t i c  s c a t t e r  
i n  r e s t  t i m e  w h ic h  a p p e a r s  t o  be  i n h e r e n t  i n  t h e  c o a l e s c e n c e  
p r o c e s s .
A n a l y s i s  o f  t h e  d a t a  shows t h a t  t h e  r e s u l t s  c an  be  
e x p r e s s e d  b y  t h e  f o l l o w i n g  e m p i r i c a l  e q u a t i o n s
' ■ - i . -J1 "l n ( l  -  F) = -  £ _ | _
w here  P i s  t h e  f r a c t i o n  o f  d r o p l e t s  c o a l e s c i n g  i n  t im e  t
t  i s  t h e  r e s t  t im e
r  i s  t h e  d r o p l e t  r a d i u s
h 1 and  a  a r e  t e r m s  v a r y i n g  o n l y  w i t h  t y p e  a n d
c o n c e n t r a t i o n  o f  e l e c t r o l y t e  
n  i s  a  c o n s t a n t  v a r y i n g  b e t w e e n  2 and  3 d e p e n d i n g  on 
 ^ c o n c e n t r a t i o n .
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F o r  s o l u t i o n  s t r e n g t h s  o f  10~^N o r  l e s s  n  i s  c o n s t a n t ,  h a v i n g  <
t h e  v a l u e  o f  3 .  F o r  s t r o n g e r  e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n s  n  d e c r e a s e s  , 
and  a t  10~^1T h a s  t h e  v a l u e  o f  2 .  I n  t h e  f o r m e r  r a n g e  o f  
c o n c e n t r a t i o n  b o t h  k ’ a n d  a  a r e  r e d u c e d  b y  i n c r e a s e d  v a l e n c y  
an d  d e c r e a s e d  c o n c e n t r a t i o n ,  t h e  n e t  e f f e c t  b e i n g  t o  i n c r e a s e  :
k ' / r a . I n  t h e  l a t t e r  r a n g e ,  ^ ^ c r e a s e  i n  c o n c e n t r a t i o n  r e s u l t s  h
s :!|;l
i n  a  d e c r e a s e  i n  a ,  w h i l e  k ! i s  u n a f f e c t e d .  I t  i s  t h o u g h t  .
t h a t  t h i s  change  i n  b e h a v i o u r  i n  r e g a r d  t o  a  a n d  k ! i s  due t o  j |
t h e  i n c r e a s e d  d e n s i t y  o f  t h e  e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n .
I t  i s  f o u n d  p o s s i b l e  t o  c a l c u l a t e  t h e  s e p a r a t i o n  o f  j |
d r o p l e t  t o  i n t e r f a c e  a t  a n y  i n s t a n t  o f  t im e  on t h e  ’ !
a s s u m p t i o n  t h a t  e l e c t r i c a l  f o r c e s  a r e  n e g l i g i b l e .  On t h i s  \i
a s s u m p t i o n ,  c o a l e s c e n c e  o c c u r s  on a v e r a g e  a t  s e p a r a t i o n s  o f
“ ■5 - 6  ib e t w e e n  10  ^ a n d  10  cm, d e p e n d i n g  on d r o p l e t  s i z e  an d  t y p e  ,!
| j:{ j'j|
an d  c o n c e n t r a t i o n  o f  e l e c t r o l y t e *  B u t  a s  . e l e c t r i c a l  f o r c e s  *: ! •!}
a r e  i n  f a c t  f o u n d  t o  be p r e s e n t ,  t h e  t r u e  s e p a r a t i o n s  a t  j ,
c o a l e s c e n c e  m u s t  be somewhat  l a r g e r  t h a n  t h i s .  1
'! t  ; i ;
E l e c t r o l y t e s  a f f e c t  d r o p l e t  s t a b i l i t y  i n  two w a y s s — |l
1* By a n  e l e c t r o v i s c o u s  f o r c e  a r i s i n g  f rom  t h e  u n e q u a l
d i s t r i b u t i o n  o f  i o n s  a b o u t  t h e  i n t e r f a c e  r e t a r d i n g  t h e  j!|
d r a i n a g e  o f  t h e  f i l m  b e tw e e n  d r o p l e t  and  i n t e r f a c e ,  j ;
■ T h i s  s lo w s  down t h e  r a t e  o f  a p p r o a c h  a n d  t h u s  s t a b i l i s e s  j
i ■!
t h e  d r o p l e t .  The s t a b i l i t y  i n c r e a s e s  w i t h  d e c r e a s i n g  M
c o n c e n t r a t i o n  a n d  w i t h  i n c r e a s i n g  i o n  v a l e n c y  f o r  a l l  ! I
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t h e  e l e c t r o l y t e s  s t u d i e d .
2 .  By i n h i b i t i n g  t h e  a c t u a l  r u p t u r e  o f  t h e  f i l m ,  t h e
s t a b i l i t y  d e c r e a s i n g  w i t h  i n c r e a s e  i n  c o n c e n t r a t i o n  and  
i o n  v a l e n c y .  Two p o s s i b l e  m ec h an ism s  a r e  s u g g e s t e d  f o r  
t h i s ? b o t h  b e i n g  b a s e d  on  t h e  c o n c e p t  t h a t  r u p t u r e  
o c c u r s  b y  d i s t o r t i o n  o f  t h e  f i l m  b r i n g i n g  t h e  s u r f a c e s  
t o g e t h e r  o v e r  a  v e r y  s m a l l  a r e a .  The f i r s t  s u g g e s t i o n  i s  
t h a t  i n t e r a c t i o n  o f  t h e  d i f f u s e  i o n  l a y e r s  i n  t h e  a n i s o l e  
f i l m  r e s u l t s  i n  a  r e p u l s i v e  f o r c e  b e tw e e n  t h e  s u r f a c e s  
a t  v e r y  c l o s e  d i s t a n c e s  o f  a p p r o a c h .  The s e c o n d  i s  t h a t  
t h e  c l o s e  a p p r o a c h  o f  t h e  s u r f a c e s  i s  r e t a r d e d  by  t h e  
p r e s e n c e  o f  a  s u r f a . c e  p o t e n t i a l  s i m i l a r  t o  t h a t  f o u n d  a t  . 
t h e  a i r / w a t e r  i n t e r f a c e  (3 5 )*
T hese  two e f f e c t s  a r e  o p p o s e d  t o  one a n o t h e r  and  i t  i s  t h e  
e l e c t r o v i s c o u s  e f f e c t  w h ic h  p r e d o m i n a t e s .  H ow ever ,  i t  i s  
t e n t a t i v e l y  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  d e c r e a s e  i n  n  o b s e r v e d  a t  h i g h  
c o n c e n t r a t i o n s  may be  due t o  t h e  s e c o n d  e f f e c t  p l a y i n g  a n  
i n c r e a s i n g  p a r t  i n  i n h i b i t i n g  t h e  dra.ina.ge o f  t h e  t r a p p e d  
f i l m .
T h e o r e t i c a l  c o n s i d e r a t i o n s  i n d i c a t e  t h a t  t h e  e n e r g y  
n e e d e d  t o  r u p t u r e  t h e  f i l m  and  t h u s  e f f e c t  c o a l e s c e n c e  i s  t o o  
l a r g e  t o  be  p r o v i d e d  b y  random t e m p e r a t u r e  and  p r e s s u r e  
f l u c t u a t i o n s .  I t  may w e l l  b e ,  t h e r e f o r e ,  t h a t  o u t s i d e  e n e r g y  
s o u r c e s  a r e  n e e d e d  o r  t h a t  f o r e i g n  p a r t i c l e s  i n  t h e  f i l m  
p r o m o te  r u p t u r e  by  p a r t l y  o r  c o m p l e t e l y  b r i d g i n g  t h e  gap
P a rt I  10 - 9 5 -
b e tw e e n  t h e  s u r f a c e s .  Such  c o l l o i d a l  p a r t i c l e s  a b s o r b i n g  
r a d i a n t  e n e r g y  f rom  o u t s i d e  s o u r c e s  w ould  a l s o  p r o v i d e  t h e  
l o c a l  t e m p e r a t u r e  g r a d i e n t s  n e c e s s a r y  t o  p ro m o te  r u p t u r e .
I n  c o n c l u s i o n ,  i t  i s  i n t e r e s t i n g  t o  compare  t h e  s y s t e m  
i n v e s t i g a t e d  h e r e  w i t h  t h a t  o f  t h e  w a t e r / a i r  i n t e r f a c e  
d e s c r i b e d  i n  P a r t  Two o f  t h i s  t h e s i s .  Where a i r  i s  t h e  
i n t e r v e n i n g  medium t h e  e l e c t r o v i s c o u s  e f f e c t  i s  n e g l i g i b l e  
( p e r h a p s  b e c a u s e  o f  t h e  lo w  t r u e  v i s c o s i t y  o f  a i r  and  i t s  
lo w  i o n  c o n t e n t )  an d  t h e  r u p t u r e  o f  t h e  s e p a r a t i n g  f i l m  i s  
t h e  c o n t r o l l i n g  f a c t o r .  Thus t h e  e f f e c t  o f  e l e c t r o l y t e s  on 
s t a b i l i t y  i s  r e v e r s e d ,  h i g h  c o n c e n t r a t i o n s  g i v i n g  g r e a t e r  
s t a b i l i t y .
P A R T  T W O
THE COALESCENCE OF AQUEOUS DROPLETS
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ARTIFICIAL FOGS
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SECTION ONE INTRODUCTION
- I n  r e c e n t  y e a r s  t h e  p r o b l e m  o f  t h e  d i s p e r s a l  an d  
p r e c i p i t a t i o n  o f  s u s p e n d e d  a q u e o u s  d r o p l e t s  h a s  r e c e i v e d  
much a t t e n t i o n ,  e s p e c i a l l y  i n  t h e  f i e l d  o f  m e t e o r o l o g y ,  a n d  
c o n s i d e r a b l e  i n t e r e s t  h a s  b e e n  r o u s e d  o v e r  t h e  r e l a t i v e  
i m p o r t a n c e  o f  d r o p l e t - t o - d r o p l e t  c o a l e s c e n c e  and  
e v a p o r a t i o n - c o n d e n s a t i o n  m ec h an ism s  ( 3 6 , 3 7 , 3 8 ) .
R e c e n t  work (3 9 )  on  t h e  s t a b i l i t y  o f  s m a l l  s c a l e  
a r t i f i c i a l  f o g s  p r e p a r e d  by  s p r a y i n g  a q u e o u s  s o l u t i o n s  i n t o  
a  humid a tm o s p h e r e  showed v e r y  c l e a r l y  t h a t  t h e  p r e s e n c e  o f  
e l e c t r o l y t e s  i n  t h e  d r o p l e t s  r e s u l t e d  i n  a  m ark e d  i n c r e a s e  
i n  s t a b i l i t y .  W h i le  p u r e  w a t e r  f o g s  c o u l d  be  made t o  
p e r s i s t  f o r  a  few  m i n u t e s  o n l y ,  t h o s e  p r o d u c e d  f ro m  n o rm a l  
s u l p h u r i c  a c i d  s o l u t i o n s  r e m a i n e d  p r a c t i c a l l y  u n c h a n g e d  a t  
t h e  end o f  s e v e r a l  h o u r s .  E x a c t l y  s i m i l a r  r e s u l t s  were  
o b s e r v e d  w i t h  o t h e r  e l e c t r o l y t e s ,  s u c h  a s  sod ium  c h l o r i d e  
an d  so d iu m  h y d r o x i d e .
F u n d a m e n t a l l y  t h e r e  a r e  o n l y  two ways i n  w h ic h  a  f o g  
can  d ecays  b y  t h e  d r o p l e t s  e v a p o r a t i n g  and  f i n a l l y  
d i s a p p e a r i n g ,  o r  b y  t h e  d r o p l e t s  g r o w i n g  a n d  t h u s  f a l l i n g  
o u t  o f  s u s p e n s i o n  more  q u i c k l y .  The f o r m e r  m ech an ism  can  be  
e l i m i n a t e d  i m m e d i a t e l y  a s  i t  i s  w e l l  known t h a t  t h e  p r e s e n c e  
o f  e l e c t r o l y t e s  i n  s o l u t i o n  l o w e r s  t h e  v a p o u r  p r e s s u r e .  Thus 
e l e c t r o l y t e s  m u s t  r e d u c e  t h e  r a t e  o f  e v a p o r a t i o n ,  w h e r e a s  i t
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i s  known e x p e r i m e n t a l l y  t h a t  t h e y  i n c r e a s e  t h e  s t a b i l i t y *
The l a t t e r  m e c h a n ism ,  on  t h e  o t h e r  h a n d ,  a l l o w s  o f  
two p o s s i b l e  g r o w th  p r o c e s s e s ?
( i )  The d i s t i l l a t i o n  o f  w a t e r  f ro m  s m a l l e r  t o  
l a r g e r  d r o p l e t s  a s  a  r e s u l t  o f  t h e  i n c r e a s e d  
v a p o u r  p r e s s u r e  o v e r  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  s m a l l e r  
d r o p l e t s  (The  K e l v i n  e f f e c t ) .
( i i )  The c o l l i s i o n . a n d  c o a l e s c e n c e  o f  d r o p l e t s .
I n  t h e  f i r s t  c a s e  t h e  e f f e c t  o f  e l e c t r o l y t e s  on f o g  
s t a b i l i t y  can be  e x p l a i n e d  by  t h e  l o w e r e d  v a p o u r  p r e s s u r e  
r e d u c i n g  t h e  d i s t i l l a t i o n  r a t e .  I n  t h e  s e c o n d  c a s e ,  
c o l l i s i o n  and  c o a l e s c e n c e  may be  r e d u c e d  by  r e p u l s i o n  
b e tw e e n  t h e  s u r f a c e  c h a r g e s  a r i s i n g  f ro m  p r e f e r e n t i a l  i o n  
a d s o r p t i o n  a t  t h e  a i r / w a t e r  i n t e r f a c e .  ( I t  h a s  b e e n  
s u g g e s t e d  t h a t  a  n e t  e l e c t r o s t a t i c  c h a r g e  may be  fo rm e d  d u r i n g  
t h e  a c t  o f  s p r a y i n g  w h ic h  w ou ld  r e d u c e  c o l l i s i o n  and  
c o a l e s c e n c e ,  b u t  t h i s  i s  now known n o t  t o  be  t h e  c a s e .  
E x p e r i m e n t s  showed t h a t  t h e  r e m o v a l  o f  a n y  n e t  c h a r g e  by  t h e  
u s e  o f  f t - r a d i a t i o n  h a d  no a f f e c t  on  t h e  s t a b i l i t y  o f  t h e xf o g s . )
I n  n e i t h e r  c a s e  i s  t h e  t h e o r e t i c a l  t r e a t m e n t  
s u f f i c i e n t l y  a d v a n c e d  t o  a l l o w  a  d e f i n i t e  d e c i s i o n  a s  t o  
w h ic h  d r o p l e t  g r o w t h  m ec h an ism  I s  d o m in a n t .  The p r e s e n t  
work  was t h e r e f o r e  u n d e r t a k e n  i n  a n  a t t e m p t  t o  r e s o l v e  t h i s  
p r o b l e m  b y  d e t e r m i n i n g  t o  w h a t  e x t e n t  c o a l e s c e n c e  o c c u r s
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b e tw e e n  s u s p e n d e d  d r o p l e t s .
A s i m p l e  m e th o d  o f  d e t e c t i n g  c o a l e s c e n c e  was em ployed  
u s i n g  two s o l u t i o n s  w h ic h  when m ix e d  g a v e  a n  i n t e n s e  r e d  
c o l o u r a t i o n .  D r o p l e t s  o f  b o t h  s o l u t i o n s  w ere  i n t r o d u c e d  
i n t o  a  chamber  by  s p r a y i n g  a n d  t h e  r e s u l t i n g  f o g  ex am ined  f o r  
r e d  d r o p l e t s .  Su ch  r e d  d r o p l e t s  i n  t h e  f o g  c o u l d  o n l y  a r i s e  
f ro m  t h e  c o a l e s c e n c e .o f  d r o p l e t s  o f  one s o l u t i o n  w i t h  t h o s e  o f  
t h e  o t h e r .  T h i s  e x p e r i m e n t  d i f f e r e d  o f  c o u r s e  f ro m  t h o s e  
a l r e a d y  d i s c u s s e d  i n  t h a t  t h e  c o a l e s c e n c e  i n v e s t i g a t e d  was 
b e tw e e n  d i s s i m i l a r  d r o p l e t s ,  b u t  i t  was h o p e d  t h a t  a  s t u d y  
o f  t h e  e f f e c t  o f  s u c h  f a c t o r s  a s  e l e c t r o l y t e  c o n c e n t r a t i o n  
w ou ld  e n a b l e  a  c o m p a r i s o n  t o  be  made.
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SECTION TWO APPARATUS AND MATERIALS
The cham ber  t o  c o n t a i n  t h e  f o g s  was 4 f t  h i g h  by  
2 f t  x  l i - f t  i n  c r o s s  s e c t i o n  and  was made f ro m  w a t e r - p r o o f e d ,  
f i b r e - b o n r d  w i t h  a  m e t a l  f r a m e .  A c c e s s  t o  t h e  i n t e r i o r  was 
by  means o f  a  d o o r  w h ic h  fo rm ed  t h e  w h o le  o f  one s i d e .
When n e c e s s a r y  t h e  chamber  c o u ld  be  d i v i d e d  i n t o  two 
s e p a r a t e  c o m p a r tm e n t s ,  one above  t h e  o t h e r ,  b y  i n s e r t i n g  a  
h o r i z o n t a l  s l i d i n g  p a r t i t i o n .  P o u r  i n c h e s  above  t h e  f l o o r  
o f  e a c h  c o m p ar tm en t  p r o v i s i o n  was made f o r  a g l a s s  m i c r o s c o p e  
s l i d e  t o  be  i n s e r t e d  f ro m  o u t s i d e ,  e x p o s e d  t o  t h e  f o g  f o r  a  
s u i t a b l e  t i m e  an d  rem oved  a g a i n ,  a l l  w i t h  t h e  minimum' 
d i s t u r b a n c e  t o  t h e  f o g .
The a e r o s o l s  w ere  i n i t i a l l y  made w i t h  c o m m erc ia l  s p r a y s  
( s u p p l i e d  by  R y b a r  l a b o r a t o r i e s  L t d . ,  s e e  a l s o ( 3 9 )  ) 
o p e r a t e d  b y  c o m p r e s s e d  a i r ,  b u t  a s  t h e  c o n s t r u c t i o n a l  
m a t e r i a l  was f o u n d  t o  be  r e a d i l y  c o n t a m i n a t e d  w i t h  t h e  
c h e m i c a l  r e a g e n t s  u s e d ,  t h e s e  w ere  r e p l a c e d  by  r e p l i c a s  
made i n  P y r e x  g l a s s .  Two s p r a y s  were  u s e d ,  one f o r  e a c h  
c o m p a r tm e n t ,  e a c h  b e i n g  so  m o u n te d  t h a t  t h e  d i s c h a r g e  was 
d i r e c t e d  t h r o u g h  a  s m a l l  h o l e  i n t o  t h e  cham b er .  The a i r  
s u p p l y  was o b t a i n e d  f ro m  a  c o m p r e s s e d  a i r  c y l i n d e r  o p e r a t i n g  
t h r o u g h  a  r e d u c i n g  v a l v e ,  a n d  was f i r s t  p a s s e d  t h r o u g h  a  
column o f  d i s t i l l e d  w a t e r  i n  a n  a t t e m p t  t o  p r e - s a t u r a t e  i t .
The c o l o u r i n g  r e a g e n t  c h o s e n  was f e r r i c  t h i o c y a n a t e ,
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a  s u b s t a n c e  w h ic h  g i v e s  a  deep  r e d  c o l o u r  e v en  i n  g r e a t  
d i l u t i o n .  Ammonium t h i o c y a n a t e  an d  p o t a s s i u m  t h i o c y a n a t e  were  : 
u s e d  t o  p r o v i d e  t h e  a n i o n ,  w h i l e  f e r r i c  c h l o r i d e  an d  f e r r i c  
ammonium s u l p h a t e  w e re  u s e d  t o  p r o v i d e  t h e  c a t i o n .  S o l u t i o n s  
w ere  made i n  t h e  n o r m a l  m an n e r  by  d i s s o l v i n g  known am oun ts  o f  
t h e  A n a l a r  g r a d e  e l e c t r o l y t e s  i n  d i s t i l l e d  w a t e r .  The f e r r i c  
s a l t s  h a d  t o  be  s t a b i l i s e d ' w i t h  a c i d  t o  p r e v e n t  h y d r o l y s i s ,  
h y d r o c h l o r i c  a c i d  b e i n g  u s e d  w i t h  f e r r i c  c h l o r i d e  and  
s u l p h u r i c  a c i d  w i t h  f e r r i c  ammonium s u l p h a t e .
T w o , s u r f a c e  a c t i v e  a g e n t s  w e re  u s e d s  " B .A .C ” ( a  
c a t i o n i c  s u r f a c e ■a c t i v e  a g e n t  w h ic h  i s  a  m i x t u r e  o f  
b e n z a l k o n i u n  c h l o r i d e s )  a n d  MT e e p o l"  ( a n  a n i o n i c  a g e n t  w h ic h  
i s  a  m i x t u r e  o f  h i g h e r  a l k y l  s u l p h a t e s  i n  t h e  sod ium  f o r m ) .  
T h ese  c o m m e r c ia l  g r a d e  m a t e r i a l s  were  s u p p l i e d  b y  Leda  
C h e m ic a l s  L t d .  and  S h e l l  C h e m ic a l s  L t d .  r e s p e c t i v e l y .
S o l u t i o n s  were  made i n  w a t e r ,  t h e  s t r e n g t h s  r e f e r r i n g  t o  t h e  
q u o t e d  s u r f a c e  a c t i v e  c o n t e n t  o f  t h e  m a t e r i a l s .
The f o g s  w ere  sa m p le d  b y  a l l o w i n g  t h e  d r o p l e t s  t o  
s e t t l e  u n d e r  g r a v i t y  o n to  a, s l i d e  t h i n l y  c o a t e d  w i t h  v a s e l i n e .
The d e p o s i t ' w a s  t h e n  e x am in e d  w i t h  a  m i c r o s c o p e  e q u i p p e d  w i t h  
a  x ! 2  e y e p i e c e  a n d  a  4mm 0*85 N.A. o b j e c t i v e ,  t h e  c o m b i n a t i o n  
g i v i n g  a  l i n e a r  m a g n i f i c a t i o n  o f  a b o u t  53 0 .  D r o p l e t  s i z i n g  
was c a r r i e d  o u t  i n _t h e . s t a n d a r d  way (4 0 )  u s i n g  a  m o d i f i e d  
P a i r s 1 g r a t i c u l e  m o u n te d  i n  t h e  e y e p i e c e ,  t h i s  b e i n g  
a c c u r a t e l y  c a l i b r a t e d  w i t h  a  s t a n d a r d  g r a d u a t e d  s l i d e .
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SECTION THREE PRELIMINARY EXPERIMENTS
1 .  C o n c e n t r a t i o n  o f  S o l u t i o n .
A l t h o u g h  f e r r i c  t h i o c y a n a t e  g i v e s  a  d e ep  r e d  
c o l o u r a t i o n  e v e n  i n  g r e a t  d i l u t i o n ,  i t  was fo u n d  d i f f i c u l t  
t o  d e t e c t  t h e  c o l o u r  i n  m i c r o n - s i z e d  d r o p l e t s .  E x p e r i m e n t s  
w i t h  m ix e d  f o g s  o f  f e r r i c  t h i o c y a n a t e  and  t h e  c o l o u r l e s s  
f e r r i c  c h l o r i d e  showed t h a t  t h e  c o l o u r e d  d r o p l e t s  c o u l d  he  
d i s t i n g u i s h e d  w i t h  c e r t a i n t y  o n l y  when t h e  s o l u t i o n  
s t r e n g t h s  w ere  1 0 ” ^ n o rm a l  o r  g r e a t e r ,  and i t  was t h e r e f o r e  
n e c e s s a r y  t o  k e e p  w i t h i n  t h i s  r a n g e  o f  c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  
sub  s e q u e n t  e x p e r i r a e n t s .
2* Sacrpl i n g  T e ch n i  q u e .
B e c a u s e  o f  i t s  s i m p l i c i t y  an d  t h e  ea,se w i t h  w h ic h  t h e  
number  o f  d r o p l e t s  c o l l e c t e d  c o u ld  be  c o n t r o l l e d ,  t h e  
t e c h n i q u e  o f  a l l o w i n g  t h e  f o g  d r o p l e t s  t o  s e t t l e  on  a  c o a t e d  
s l i d e  was e m p lo y e d .  The norma,! d i s a d v a n t a g e  w i t h  t h i s  m e th o d ,  
t h a t  t h e  d r o p l e t s  r a p i d l y  e v a p o r a t e  and  d i s a p p e a r  when t h e  
s l i d e  i s  rem oved  f ro m  t h e  s a t u r a t e d  a , tm osphere  f o r  
e x a m i n a t i o n , d i d  n o t  a p p l y  i n  t h i s  c a s e  b e c a u s e  o f  t h e  amount  
o f  e l e c t r o l y t e  c o n t a i n e d  i n  t h e  d r o p l e t s .  Sam pled  f o g  
d r o p l e t s  made f rom  10~^ n o r m a l  s o l u t i o n s  o r  g r e a t e r  w ere  
fo u n d  t o  be  p r a c t i c a l l y  u n c h a n g e d  i n  s i z e  a f t e r  s t a n d i n g  
e x p o s e d  f o r  30 m i n u t e s  i n  t h e  l a b o r a t o r y .
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The p u r p o s e  o f  c o a t i n g  on t h e  s l i d e  was t o  make:. ' the 
s u r f a c e  h y d r o p h o b i c  and  t o  e n s u r e  t h a t  c o l l e c t e d  d r o p l e t s  
r e t a i n e d  t h e i r  s p h e r i c a l  s h a p e .  V a s e l i n e ,  m i x t u r e s  o f  
v a s e l i n e  and  o i l ,  and  t h e  "SPIRAX 230" g e a r  o i l  recommended 
by  o t h e r  w o r k e r s  were  a l l  t e s t e d  i n  t h r e e  ways b y  c o l l e c t i n g s
( a )  M i x t u r e s  o f  r e d  an d  c o l o u r l e s s  d r o p l e t s .
(b )  F e r r i c  c h l o r i d e  d r o p l e t s .
( c) Ammonium t h i o c y a n a t e  d r o p l e t s .
I t  was f o u n d  t h a t  some o i l s  m asked  t h e  c o l o u r  o f  t h e  r e d  
d r o p l e t s  m ak in g  them  more d i f f i c u l t  t o  d i s t i n g u i s h  f ro m  t h e  
c l e a r  o n e s ,  a n d  some g a v e  a  f a i n t  r e d  c o l o u r  t o  t h e  
t h i o c y a n a t e ,  p r e s u m a b l y  b e c a u s e  o f  i r o n  i m p u r i t i e s .  V a s e l i n e  
p r o v e d  t o  be f r e e  f rom  b o t h  d e f e c t s  a n d  was u s e d  i n  a l l  
s u b s e q u e n t  e x p e r i m e n t s .  The m e th o d  o f  c o a t i n g  was t o  s p r e a d
a  t h i n  sm e a r  o f  t h e  s u b s t a n c e  o v e r  t h e  c l e a r  s u r f a c e  o f  t h e
s l i d e  w i t h  a  s p a t u l a .
3 .  E x p e r imen t a l  P r o  c e d u r e .
To d e t e r m i n e  t h e  b e s t  c o n d i t i o n s  i n  w h ic h  t o  fo rm  an d  
sam p le  t h e  f o g s ,  p r e l i m i n a r y  t e s t s  w i t h  norma,! f e r r i c  
c h l o r i d e  and  n o r m a l  ammonium t h i o c y a n a t e  s o l u t i o n s  were  
made .  The p r o c e d u r e  was a s  f o l l o w s .
The chamber  was u s e d  w i t h o u t  t h e  d i v i d i n g  p a r t i t i o n  t o  
a l l o w  t h e : two s p r a y s  t o  m ix .  I t  was w e l l  w ashed  down 
i n t e r n a l l y  w i t h  t a p  w a t e r  a n d  t h e n  l e f t  f o r  s e v e r a l  m i n u t e s  
t o  a l l o w  t h e  a i r  i n s i d e  t o  become s a t u r a t e d .
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M e a n w h i l e , t h e  two s p r a y s  were  t h o r o u g h l y  c l e a n e d  and  r i n s e d ,  
and  e a c h  was f i l l e d  w i t h  one s o l u t i o n .  B o t h  s p r a y s  were
s t a r t e d  s i m u l t a n e o u s l y  a t  t h e  sam e a i r  p r e s s u r e  and  a l l o w e d  t o
o p e r a t e  f o r  a  m e a s u r e d  t i m e .  A f t e r  s w i t c h i n g  o f f ,  t h e  f o g  i n  
t h e  cham ber  was a l l o w e d  t o  r e m a i n  u n d i s t u r b e d  u n t i l  t u r b u l e n c e  
d i e d  away.  F i n a l l y ,  t h e  s a m p l i n g  s l i d e  was i n s e r t e d  i n t o  t h e  
l o w e r  p a r t  o f  t h e  cham ber  f o r  a  m e a s u r e d  t im e  and  t h e n  
ex am in e d  u n d e r  t h e  m i c r o s c o p e .
I t  was f o u n d  t h a t  t h e  p e r c e n t a g e  o f  c o l o u r e d  d r o p l e t s  
i n  t h e  sa m p le  c o u l d  be  c o n t r o l l e d  w i t h i n  c e r t a i n  l i m i t s  by  t h e  
l e n g t h  o f  t im e  t h e  s p r a y s  were  a l l o w e d  t o  o p e r a t e .  W i t h  a n  a i r
p r e s s u r e  o f  10 p ou n d s  p e r  s q u a r e  i n c h  a s  r e c o r d e d  a t  t h e  
r e d u c i n g . v a l v e , a n  o p e r a t i n g  t i m e  o f  2 m i n u t e s  gave  a b o u t  
10  p e r  c e n t  c o l o u r e d  d r o p l e t s  on t h e  s l i d e ,  w h ic h  was deemed 
£>Q» t i s f a c t o r y .
I f  t h e  s a m p le s  were  t a k e n  b e f o r e  t u r b u l e n c e  h ad  d i e d  . 
down, t h e  " c o v e r a g e ” o f  t h e  s l i d e , ( i . e . t h e  f r a c t i o n  o f  t h e  
a r e a  o f  t h e  s l i d e  c o v e r e d  b y  d r o p l e t s )  was f o u n d  t o  v a r y  
c o n s i d e r a b l y  f ro m  e x p e r i m e n t  t o  e x p e r i m e n t .  A _ lo w in g  t h e  f o g  
t o  s t a n d  t h e  5 m i n u t e s  a f t e r  t u r n i n g  o f f  t h e  s p r a y s  was f o u n d  
s u f f i c i e n t  t o  g i v e  r e a s o n a b l y  r e p r o d u c i b l e  s u r f a c e  c o v e r a g e s .
The p e r i o d  f o r  w h ic h  t h e  s l i d e  was e x p o s e d  t o  t h e  f o g  
o b v i o u s l y  c o n t r o l l e d  t h e  num ber  o f  d r o p l e t s  s a m p le d .  As w i l l  
b e  shown l a t e r  f rom  t h e o r e t i c a l  c o n s i d e r a t i o n s , a  h i g h  
c o v e r a g e  i n t r o d u c e d  c o m p l i c a t i o n s  a n d  e x p o s u r e s  o f  one m i n u t e
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were  f o u n d  t o  g iv e ,  t h e  "best r e s u l t s .
I n  v i e w  o f  t h e s e  e x p e r i m e n t s  a  s t a n d a r d  p r o c e d u r e  was 
a d o p t e d .  The s p r a y s  were  o p e r a t e d  f o r  2 m i n u t e s  a t  a n  a i r  
p r e s s u r e  o f  10 p ou n d s  p e r  s q u a r e  i n c h  t o  fo rm  t h e  f o g .  The 
cham ber  was t h e n  l e f t  ‘u n d i s t u r b e d  f o r  5 m i n u t e s ,  a f t e r  w h ic h  
t h e  s a m p l i n g  s l i d e  was e x p o s e d  t o  t h e  f o g  f o r  1 m i n u t e .
As w i l l  be d e s c r i b e d  l a t e r ,  t h i s  r o u t i n e  ga.ve r e s u l t s  w h ic h  
w ere  r e p r o d u c i b l e  t o  a  s a t i s f a c t o r y  d e g r e e .
4 .  I n v e s t i g a t i o n  o f  C o a l e s c e n c e  on t h e  S l i d e .
The p r e s e n c e  o f  c o l o u r e d  d r o p l e t s  i n  t h e  s a m p l e s  t a k e n  
i n  t h e  e x p e r i m e n t s  d e s c r i b e d  above  showed t h a t  d r o p l e t - t o -  
d r o p l e t  c o a l e s c e n c e  had  t a k e n  p l a c e ,  b u t  t h i s  m i g h t  h av e  
o c c u r r e d  e i t h e r  i n  t h e  f o g  o r  on t h e  s a m p l i n g  s l i d e .  A d r o p l e t  
s e t t l i n g  o n to  t h e  s l i d e  h a s  a, d e f i n i t e  c h a n c e  o f  f a l l i n g  on  
t o p  o f  a n o t h e r  one a l r e a d y  on t h e  s l i d e ,  t h i s  d e p e n d i n g  on t h e  
num ber  o f  d r o p l e t s  a l r e a d y  s a m p le d .  I f  c o a - l e s c e n c e  t a k e s  
p l a c e  a s  a  r e s u l t ,  a  r e d - c o l o u r e d  d r o p l e t  w i l l  be  fo rm ed  
p r o v i d e d  t h e  two c o a l e s c i n g  a r e  o f  d i f f e r e n t  s o l u t i o n s .
To i n v e s t i g a t e  t h e  i m p o r t a n c e  o f  t h i s  m ech an ism  a n  
e x p e r i m e n t  was d e v i s e d  w h e re b y  r e d - c o l o u r e d  d r o p l e t s  c o u l d  be  
f o rm e d  o n l y  by  c o a l e s c e n c e  on t h e  s l i d e .  The cham ber  was 
d i v i d e d  i n t o  two s e p a r a t e  c o m p a r tm e n ts  b y  t h e  s l i d i n g  
p a r t i t i o n .  F ogs  were  make i n  b o t h  c o m p a r tm e n ts  s i m u l t a n e o u s l y , 
n o r m a l  ammonium t h i o c y a n a t e  s o l u t i o n  b e i n g  s p r a y e d  i n t o  one and
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n o r m a l  f e r r i c  c h l o r i d e  s o l u t i o n  i n t o  t h e  o t h e r .  A f t e r  s t a n d i n g  
f o r  5 m i n u t e s  a  v a s e l i n e - c o a t e d  s l i d e  was e x p o s e d  n e a r  t h e  
b o t t o m  o f  one c o m p a r tm e n t  f o r  1 m i n u t e ,  rem oved  and  e x p o s e d  i n  
t h e  o t h e r  co m p ar tm en t  f o r  t h e  same t i m e .  E x a m i n a t i o n  showed 
t h a t  a b o u t  1 p e r  c e n t  o f  t h e  s a m p le d  d r o p l e t s  were  c o l o u r e d .
T h i s  c o u l d  o n l y  a r i s e  f rom  c o a l e s c e n c e  on t h e  s l i d e  i t s e l f .  
( T e s t s  showed t h a t  t h e  f o g  d r o p l e t s  i n  e a c h  c o m p a r tm en t  were 
s t i l l  u n c o l o u r e d  i . e .  t h e r e  was no l e a k a g e  a c r o s s  t h e  
p a r t i t i o n . )
I n  o r d e r  t o  a l l o w  f o r  t h i s  e f f e c t  i n  e x a m in in g  d r o p l e t  
c o a l e s c e n c e  i n  m ix e d  f o g s ,  t h e  c o a l e s c e n c e  o f  f a l l i n g  d r o p l e t s  
w i t h  t h o s e  a l r e a d y  oil t h e  s a m p l i n g  s l i d e  was p u t  on  a  
t h e o r e t i c a l  b a s i s .  C o n s i d e r  a  d r o p l e t  r e s t i n g  on a  h o r i z o n t a l  
p l a n e  s u r f a c e .  A s e c o n d  d r o p l e t  f a l l i n g  o n to  t h e  s u r f a c e  w i l l  
c o a l e s c e  w i t h  t h e  f i r s t  one o n l y  i f  i t s  c e n t r e  i s  v e r t i c a l l y  
a b o v e  a  c i r c l e  o f  s p e c i f i e d  a rea ,  c o n c e n t r i c  w i t h  t h e  r e s t i n g  
d r o p l e t .  The a r e a  o f  t h i s  c i r c l e  i s  d e p e n d e n t  on t h e  
a e r o d y n a m i c s  o f  t h e  s y s t e m ,  d r o p l e t  s i z e  and  s h o r t  r a n g e  s u r f a . c e  
f o r c e s ,  and  can  be  shown t o  be  l e s s  t h a n  f o u r  t i m e s  t h e  c r o s s -  
s e c t i o n a l  a r e a  o f  t h e  d r o p l e t .
E a c h  d r o p l e t  on t h e  s u r f a c e  may t h e r e f o r e  be  
a s s o c i a t e d  w i t h  a  d e f i n i t e  a r e a  a^  abo v e  w h ic h  t h e  c e n t r e  o f  a. 
f a l l i n g  d r o p l e t  m u s t  l i e  i f  c o a l e s c e n c e  i s  t o  t a k e  p l a c e .  The 
m a t h e m a t i c a l  t r e a t m e n t  o f  t h i s  c o n c e p t ,  g i v e n  i n  d e t a . i l  i n  
A p p e n d ix  I , r e s u l t s  i n  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n s
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w here  N i s  t h e  t o t a l  number o f  d r o p l e t s  p e r  u n i t  a r e a ,  
n '  i s  t h e  t o t a l  number  o f  c o a l e s c e n c e s  w h ic h  h av e  
o c c u r r e d  on t h e  s l i d e  p e r  u n i t  a rea , .
T h i s  e q u a t i o n  a p p l i e s  t o  a  s y s t e m  o f  d r o p l e t s  o f  u n i f o r m  s i z e  
f a l l i n g  a t  random on t o  a  h o r i z o n t a l  p l a n e  s u r f a c e  on  w h ic h  
t h e y  r e s t  u n d i s t o r t e d ,  and  d e p e n d s  on n 1 "being s m a l l  
com pared  w i t h  N. " '
I n  o r d e r  t o  c a l c u l a t e  t h e  num her  o f  c o l o u r e d  d r o p l e t s
e x p e c t e d  on t h e  s u r f a c e ,  a l l o w a n c e  m u s t  he  made f o r  t h e  f a c t  
t h a t  t h e s e  o c c u r  a s  t h e  r e s u l t  o f  c o a l e s c e n c e  b e tw e e n  
d i s s i m i l a r  d r o p l e t s .  Two d r o p l e t s  o f  t h e  same s o l u t i o n  
c o a l e s c i n g  o n l y  g i v e  a n o t h e r  c o l o u r l e s s  d r o p l e t .  I n  A pp e n d ix  
I I  t h i s  p r o b l e m  i s  t r e a t e d  on a  s t a t i s t i c a l  b a s i s  f o r  t h e
s y s t e m ' u n d e r ' . ' c o n s i d e r a t i o n  i . e .  d r o p l e t s  o f  one  k i n d  f a l l i n g
o n to  a  s u r f a c e  a l r e a d y  p a r t l y  c o v e r e d  w i t h ’ d r o p l e t s  o f  t h e  
o t h e r  k i n d .  The number  o f  c o l o u r e d  d r o p l e t s  p e r  u n i t  a r e a  
i s  f o u n d  t o  be  g i v e n  b y .
n Q = n '  I n  2        3 . 2
i . e . n I n  2 N +
(1  -  Na1 ) l n ( l  -  Nap)
"1
3 . 3
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: E q u a t i o n  3*3 a p p l i e s  o n l y  t o  t h e  c a s e  where  t h e
num ber  o f  d r o p l e t s  f a l l i n g  on t o  t h e  s l i d e  u l t i m a t e l y  e q u a l s  
t h e  num ber  o r i g i n a l l y  p r e s e n t  an d  i s  a c c u r a t e  o n l y  when n Q 
i s  v e r y  much s m a l l e r  t h a n  IT.
T h i s  t h e o r y  was t e s t e d  e x p e r i m e n t a l l y  a s  f o l l o w s .
U s i n g  t h e  p r o c e d u r e  d e s c r i b e d  e a r l i e r  i n  t h i s  s u b - s e c t i o n ,  two 
s e r i e s  o f  e x p e r i m e n t s  w e re  p e r f o r m e d .  I n  one s e r i e s ,  t h e  t im e  
o f  e x p o s u r e  o f  t h e  s l i d e  t o  e a c h  f o g  was 1 m i n u t e ,  a n d  i n  t h e  
o t h e r ,  30 s e c o n d s .  G i v i n g  t h e  s l i d e  t h e  same e x p o s u r e  i n  e a c h  
f o g  e n s u r e d  t h a t  e q u a l  num bers  o f  e a c h  t y p e  o f  d r o p l e t  were  
s a m p le d .
E a c h  sam p le  was e x am in ed  t o  g i v e  t h e  f o l l o w i n g  d a t a s
( a )  t h e  t o t a l  number  o f  d f o p l e t s  p e r  u n i t  a r e a
( b )  t h e  number  o f  c o l o u r e d  d r o p l e t s  p e r  u n i t  a r e a
( c )  t h e  s i z e  d i s t r i b u t i o n  o f  c o l o u r e d  d r o p l e t s
( d )  t h e  s i z e  d i s t r i b u t i o n  o f  c o l o u r ! u s a  - d r o p l e t s  
A bout  1000  d r o p l e t s  were  c o u n t e d  and  a b o u t  200 s i z e d  i n  e a c h  
s a m p le .
.. The r e s u l t s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  27 .  The f o g s  w ere  
f o u n d  t o  be  r e a s o n a b l y  h o m o d i s p e r s e .  Of t h e  d r o p l e t s  s a m p le d ,  
90 p e r  c e n t  l a y  i n  t h e  r a n g e  1 - 5  m i c r o n s  d i a m e t e r ,  t h e  mean 
b e i n g  3*06 m i c r o n s .  I t  i s  i n t e r e s t i n g  t o  o b s e r v e  t h a t  t h e  mean 
d i a m e t e r  o f  t h e  c o l o u r e d  d r o p l e t s  was a p p r e c i a b l y  l a r g e r  t h a n  
t h a t  o f  t h e  c o l o u r l e s s  d r o p l e t s .
The R e s u l t s  o f  E x p e r i m e n t s  I n v e s t i g a t i n g  t h e  F o r m a t i o n  o f  
C o l o u r e d  D ro p l e t s  h y  C o a l e s c e n c e  on  t h e  S a m p l ing  S l i d e .
R e s u l t s  o f  D r o p l e t  C o u n ts  on 8 Sam ples  ( a b o u t  8000 D r o p l e t s )
E x p e r i m e n t N ( cm~2 )
r ....... •',i
n c (cm“ 2 ) io C o l o u r e d
P T " ■l ' 1 “......."" ' 1' m . —  - :
1 s t *  S e r i e s  1 2 . 4 7 x l 0 5 1 . 3 0 x l 0 3 0 , 5 3
2 1 . 9 1 0 . 9 9 0*52
3 4 .6 4 7 . 1 9 1 . 5 5
4 3 * 64 4 . 1 9 1 . 1 5
5 3 .2 2 1 . 9 3 0 . 6 0
2nd* S e r i e s  6 0 . 7 2 0 . 2 1 0 . 3 0
7 0*43 0 . 0 6 0 . 1 3
8 0 . 5 1 0 . 0 9 0 . 1 8
R e s u l t s  o f  S i z e  D i s t r i b u t i o n  A n a l y s i s  ( f r o m  a b o u t  1500 D rople i :
Type o f  D r o p l e t
Mean D i a m e t e r  
( cm)
Mean S q u a r e  D i a m e t e r  
( cm2 )
C o l o u r l e s s
C o l o u r e d
T o t a l
3 * 06xl0"~^ 
4 . 1 2  
3 . 1 6
1 0 . 30x1 0 ” ®
1 8 . 5 4
1 1 . 6 6
The f i g u r e s  shown h a v e  a n  e s t i m a t e d  a c c u r a c y  b e t t e r  t h a n
+ 0 * l x l0 ~ ^ c m .
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•The a p p r o p r i a t e  v a l u e  o f  ap was d e t e r m i n e d  by
i n s e r t i n g  i n t o  E q u a t i o n  3*3 a v e r a g e  v a l u e s  o f  N and  no
o b t a i n e d  i n  t h e  f i r s t  s e r i e s  o f  e x p e r i m e n t s .  The r e s u l t i n g  
-8  2a r e a ,  8 . 1 x 1 0  cm , was f o u n d  t o  he  one q u a r t e r  o f  t h e  a v e r a g e  
c r o s s - s e c t i o n  o f  t h e  u n c o l o u r e d  d r o p l e t s  ( c a l c u l a t e d  f rom  t h e
0 2
mean s q u a r e  d i a m e t e r ,  1 0 . 30x10  cm ) .
U s i n g  t h i s  v a l u e  o f  a p ,  t h e  c a l c u l a t e d  v a l u e  o f  n Q f o r  
e a c h  i n d i v i d u a l  e x p e r i m e n t  was i n  s a t i s f a c t o r y  a g r e e m e n t  w i t h  
t h e  o b s e r v e d  v a l u e  f o r  b o t h  s e r i e s  o f  e x p e r i m e n t s .  T a b l e  28 
shows t h e  o b s e r v e d  and  c a l c u l a t e d  v a l u e s  e x p r e s s e d  i n  p e r c e n t a g e  
fo rm  f o r  t h e  s a k e  o f  c o m p a r i s o n .  The a v e r a g e  d i f f e r e n c e  i s  l e s s  
t h a n  20 p e r  c e n t  and  t h e  a v e r a g e  r a t i o  b e tw e e n  them  i s  a lm o s t ,  
e x a c t l y  o n e .
The c o n c l u s i o n  was t h e r e f o r e  t h a t  E q u a t i o n  3*3 
s a t i s f a c t o r i l y  p r e d i c t e d  t h e  number  o f  r e d - c o l o u r e d  d r o p l e t s  
p r o d u c e d  b y  c o a l e s c e n c e  on  t h e  s l i d e  f o r  t h e  e x p e r i m e n t  u n d e r  
i n v e s t i g a t i o n .  I t  s h o u l d  be  n o t e d ,  h o w e v e r ,  t h a t  when t h e  
s a m p l i n g  i s  c a r r i e d  o u t  so t h a t  b o t h  t y p e s  o f  d r o p l e t  a r e  
f a l l i n g  o n t o  t h e  s l i d e  s i m u l t a n e o u s l y  ( a s  i s  t h e  c a s e  i n  t h e  
f o l l o w i n g  e x p e r i m e n t a l  work).  E q u a t i o n  3*2 m u s t  be  m o d i f i e d  t o  
s u i t  t h e  c o n d i t i o n s  h o l d i n g .
TABLE 28
C o l o u r e d  D r o p l e t s  P r o d u c e d  b y  C o a l e s c e n c e  on  t h e  S l i d e
E x p e r i m e n t
P e r c e n t a g e C o l o u r e d
R a t i o
P e r c e n t a g e  
S u r f a c e  C o v e ra g eC a l c u l a t e d O b s e r v e d
1 0 .6 5 0 . 5 3 1 . 2 3
2 0 .4 9 0 . 5 2 0 . 9 4
3 1 . 2 8 1 . 5 5 0 .8 3 2 . 5 6
4 1 . 0 0 1 . 1 5 0 . 8 7 (A v e r a g e )
5 0 . 8 7 0 . 6 0 1 . 1 5
6 0 . 2 0 0 . 3 0 0 . 6 7
7 0 . 1 4 0 . 1 3 1 . 1 2 0 . 4 5
8 : 0 .1 5 0 . 1 8 0 . 8 5 ( A v e r a g e )
—8 2The a v e r a g e  v a l u e  o f  a-  ^ u s e d  was 8 #1x10 cm
The a v e r a g e  r a t i o  i s  0 . 9 9
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SECTIOE FOUR COALESCENCE LURING THE DECAY OP A FOG.
1 .  E x p e r i m e n t a l  P r o c e d u r e .
A f t e r  b e i n g  w e l l  w e t t e d  w i t h  t h e  p a r t i t i o n  i n s e r t e d ,  
t h e  chamber  was l e f t  f o r  s e v e r a l  m i n u t e s  t o  a l l o w  t h e  a i r  t o  
become s a t u r a t e d  w i t h  w a t e r .  The s p r a y s  were  t h o r o u g h l y  
c l e a n e d  an d  r i n s e d  w i t h  d i s t i l l e d  w a t e r  an d  t h e n  c h a r g e d ,  one 
w i t h  N ammoniun t h i o c y a n a t e  s o l u t i o n  and t h e  o t h e r  w i t h  a  
s o l u t i o n  w h ich  was 0 . 5  N w i t h  r e s p e c t  t o  b o t h  f e r r i c  c h l o r i d e  
a n d  h y d r o c h l o r i c  a c i d .  B o t h  s p r a y s  were  o p e r a t e d  
s i m u l t a n e o u s l y  f o r  two m i n u t e s  a t  a n  a i r  p r e s s u r e  o f  10  p ou n d s  
p e r  s q u a r e  i n c h ,  one b e i n g  d i r e c t e d  i n t o  t h e  u p p e r  c o m p ar tm en t  
an d  t h e  o t h e r  i n t o  t h e  l o w e r .  A f t e r  a  f u r t h e r  two m i n u t e s  
( t o  a l l o w  t u r b u l e n c e  t o  d i e  away) t h e  p a r t i t i o n  was w i t h d r a w n  
g e n t l y  and  t h e  two f o g s  a l l o w e d  t o  i n t e r m i n g l e .  S u f f i c i e n t  
m o t i o n  s t i l l  r e m a i n e d  i n  t h e  f o g s  t o  e n s u r e  good  m i x i n g  o f  t h e  
two t y p e s  o f  d r o p l e t .  At i n t e r v a l s  o f  6 ,  12 an d  20 m i n u t e s  
a f t e r  t h e  r e m o v a l  o f  t h e  p a r t i t i o n ,  c o a t e d  s l i d e s  were  
i n s e r t e d  n e a r  t h e  b o t to m  o f  t h e  ch am ber .  E a c h  s l i d e  was 
e x p o s e d  f o r  1 m i n u t e  an d  t h e n  exam in e d  b y  m i c r o s c o p e .
2 .  R e s u l t s .
The r e s u l t s  o f  tw o  s u c h  e x p e r i m e n t s  a r e  shown i n  
T a b l e  29.  The p e r c e n t a g e  o f  c o l o u r e d  d r o p l e t s  i n  t h e  sam p le  
f e l l  s h a r p l y  when t h e  f o g  h a d  a g e d  f o r  ; a b o u t  20 m i n u t e s ,  w h i l e  
t h e  t o t a l  num ber  c o n c e n t r a t i o n  g r a d u a l l y  d e c r e a s e d  o v e r  t h e
TABLE 29
Sam ples  o f  Eog C o a l e s c i n g  u n d e r  T r a n q u i l  C o n d i t i o n s
Age o f  Eog 
( M i n u t e s )
Number o f  
D r o p l e t s
( cm~2)
P e r c e n t a g e
C o l o u r e d
D r o p l e t s
A v e rag e  
P e r c e n t a g e  ;
6
12
20
3 . 2  x 10^ 
2 . 4
2 . 9
2 . 3
2 . 2
2 . 6
4 .8
4 . 0
4 . 6  
4 • 8
0 . 7
1 . 3
4 . 4
4 .7
1 . 0
600 d r o p l e t s  c o u n t e d  on e a c h  s l i d e
TABLE 30 
. a l y s i s  o f  R e s u l t s
T o t a l  
; P e r c e n t a g e  
C o l o u r e d  
D r o p l e t s
P e r c e n t a g e  D r o p l e t s  
, C o l o u r e d  h y  C o a l e s c e n c e
P e r c e n t a g e  
C o l o u r e d  
D r o p l e t s  
i n  EogOn S l i d e i n  Eog
4 . 4
f"LU
0 . 5 1 3 . 9 2 . 4
4 . 7 0 . 4 9 4 . 2 2 . 6
1 . 0 0 .46 0 . 5 0 . 3
Mean S q u a r e  D i a m e t e r  ( C o l o u r e d )  1 8 . 5  m i c r o n ^
( T o t a l )  1 1 . 7  m i c r o n
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whole  t im e  i n t e r v a l ,  r e f l e c t i n g  t h e  g r a d u a l  d e c a y  o f  t h e  f o g .
3 .  I n t e r p r e t a t i o n .
As d i s c u s s e d  i n  t h e  l a s t  s e c t i o n , t h e  number  o f  
c o l o u r e d  d r o p l e t s  e x p e c t e d  f rom  c o a l e s c e n c e  on t h e  s l i d e  may 
h e  c a l c u l a t e d  f ro m  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n s s
a l
2 n Q = n ‘
The l a s t  e q u a t i o n  i s  o b t a i n e d  hy  r e a s o n i n g  s i m i l a r  t o  t h a t  
g i v e n  i n  A p p e n d ix  I I .  n* i s  t h e  num ber  o f  c o a l e s c e n c e s  
o c c u r i n g  on t h e  s l i d e  p e r  u n i t  a r e a  and n c i s  t h e  num ber  o f  
c o l o u r e d  d r o p l e t s  so f o r m e d .  The r e s u l t i n g  p e r c e n t a g e  f i g u r e s  
a r e  shown i n  T a b l e  3 0 .  . ' S u b t r a c t i o n  f rom  t h e  o b s e r v e d  v a l u e s  
g i v e s  t h e  p e r c e n t a g e  o f  d r o p l e t s  c o l o u r e d  b y  c o a l e s c e n c e  i n  t h e  
f o g ,  shown i n  t h e  t h i r d  column o f  t h i s  t a b l e .
Now t h e  r a t e  o f  s e t t l i n g  o n to  t h e  s l i d e  i s  a p p r o x i m a t e l y  
p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  s q u a r e  o f  t h e  d r o p l e t  d i a m e t e r  ( S t o k e ’ s  Law),  
The c o l o u r e d  d r o p l e t s  b e i n g  l a r g e r  t h a n  a v e r a g e ,  t h i s  means t h a t  
a  c o r r e c t i o n  f a c t o r  m u s t  b e  a p p l i e d  t o  o b t a i n  t h e  p e r c e n t a g e  o f  
c o l o u r e d  d r o p l e t s  i n  t h e  f o g  i t s e l f .  T h i s  f a c t o r  i s  o f  c o u r s e  
t h e  r a t i o  o f  t h e  mean s q u a r e  d i a m e t e r  o f  a l l  t h e  d r o p l e t s  t o  
t h a t  o f  t h e  c o l o u r e d  d r o p l e t s  ( a s s u m i n g  no c o a l e s c e n c e  d u r i n g
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t h e  s a m p l i n g  t i m e ) . The l a s t  column i n  T a b l e  30 shows t h e  
c a l c u l a t e d  p e r c e n t a g e s  o f  c o l o u r e d  d r o p l e t s  i n  t h e  f o g .
The f a l l  i n  p e r c e n t a g e  o f  c o l o u r e d  d r o p l e t s  w i t h  t h e  
a g e  o f  t h e  f o g  h a s  two p o s s i b l e  i n t e r p r e t a t i o n s ?
( i )  C o a l e s c e n c e  o c c u r s  t h r o u g h o u t  t h e  p e r i o d  o f  t r a n q u i l  
s e t t l i n g ,  t h e  d r o p l e t s  b e i n g  b r o u g h t  t o g e t h e r  by  t h e  
d i f f e r e n t  r a t e s  o f  f a l l  o f  t h e  l a r g e  a n d  s m a l l  
d r o p l e t s .  B u t  t h e  l a r g e r  d r o p l e t s  f a l l  o u t  o f  
s u s p e n s i o n  more r a p i d l y  t h a n  t h e  s m a l l e r ,  t h u s  j i
r e d u c i n g  t h e  c o a l e s c e n c e  r a t e .  I
( i i )  C o a l e s c e n c e  i s  a p p r e c i a b l e  o n l y  i n  t h e  i n i t i a l  s t a g e s  |
when t h e r e  i s  s u f f i c i e n t  movement t o  g i v e  a  l a r g e  
number  o f  c o l l i s i o n s .  I n  t h e  t r a n q u i l  s t a t e s  t h e  I
c o l o u r e d  d r o p l e t s ,  b e i n g  l a r g e r  on  a v e r a g e ,  t e n d  t o  |
s e t t l e  o u t , t h u s  r e d u c i n g  t h e  p r o p o r t i o n  i n  s u s p e n s i o n .  I
The e x p e r i m e n t a l  e v i d e n c e  i s  n o t  s u f f i c i e n t  t o  d e c i d e  b e t w e e n  j i j
t h e s e  a l t e r n a t i v e s ,  b u t  shows c o n c l u s i v e l y  t h a t  c o a l e s c e n c e  I f
o c c u r s  b e tw e e n  d r o p l e t s  i n  s u s p e n s i o n  e v en  when a i r  f
movement i s  o n l y  s l i g h t .
P a r t  I I  5*1 - 1 1 2 -
SECTION FIVE COALESCENCE DURING- THE FORMATION OP FOGS.
When a  fog .  i s  b e i n g  fo rm ed  b y  s p r a y i n g  t h e r e  i s  
c o n s i d e r a b l e  t u r b u l e n c e  i n  t h e  ch am ber .  D r o p l e t - t o - d r o p l e t  
c o l l i s i o n s  a r e  more num erous  t h a n  u n d e r  t r a n q u i l  c o n d i t i o n s  
and  i t  i s  t h o u g h t  t h a t  a n y  p r o c e s s  a f f e c t i n g  c o a l e s c e n c e  m u s t  
t h e r e f o r e  be  m ore  r e a d i l y  d e t e c t a b l e .  F o r  t h i s  r e a s o n  
e x p e r i m e n t s  i n v e s t i g a t i n g  t h e  e f f e c t  on  c o a l e s c e n c e  o f  
e l e c t r o l y t e s  a n d  s u r f a c e  a c t i v e  a g e n t s  d i s s o l v e d  i n  t h e  
d r o p l e t s  w ere  c a r r i e d  o u t  by  m i x i n g  t h e  two t y p e s  o f  f o g  
d u r i n g  t h e  s p r a y i n g  p r o c e s s .
1* E x p e r im e n t a l  P r o c e d u r e .
The cham ber  was u s e d  w i t h o u t  t h e  d i v i d i n g  p a r t i t i o n .  
The i n s i d e  w a l l s  were  w ashed  down w i t h  t a p  w a t e r ,  a f t e r  w h ic h  
t h e  cham ber  was l e f t  c l o s e d  f o r  s e v e r a l  m i n u t e s  t o  a l l o w . t h e  
a i r  i n s i d e  t o  become s a t u r a t e d .  M e a n w h i l e ,  t h e  t w o . s p r a y s  w ere  
t h o r o u g h l y  c l e a n e d  a n d  w a s h e d •w i t h , d i s t i l l e d =w a t e r , e a c h  b e i n g  
c h a r g e d  f i n a l l y  w i t h  one o f  t h e  s o l u t i o n s  u n d e r  i n v e s t i g a t i o n .  
B o t h  s p r a y s  w ere  o p e r a t e d  s i m u l t a n e o u s l y  f o r  two m i n u t e s  a t  a  
n o m in a l  a i r  p r e s s u r e  o f  10  p o u n d s  p e r  s q u a r e  i n c h ,  a f t e r  w h ic h  
t h e  cham ber  was l e f t  u n d i s t u r b e d  f o r  5 m i n u t e s  t o  e n s u r e  
t r a n q u i l  c o n d i t i o n s .  F i n a l l y ,  a  v a s e l i n e - c o a t e d  s l i d e  was 
e x p o s e d  i n s i d e  t h e  cham ber  n e a r  t h e  b a s e  f o r  1 m i n u t e .
The s l i d e  was i m m e d i a t e l y  e x a m in e d  b y  m i c r o s c o p e  t o
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o b t a i n  t h e  t o t a l  number  o f  d r o p l e t s  p e r  u n i t  a r e a  an d  t h e  
p e r c e n t a g e  c o l o u r e d ,  a b o u t  600 d r o p l e t s  b e i n g  exam ined  on  
e a c h  s l i d e .  O c c a s i o n a l l y  t h e  d r o p l e t  s i z e  d i s t r i b u t i o n  was 
d e t e r m i n e d  a s  a  c h e c k  on t h e  f r a c t i o n a l  c o v e r a g e  o f  t h e  s l i d e .
2* S y s tem s  I n v e s t i g a t e d .
The i f f e c t  o f  e l e c t r o l y t e  c o n c e n t r a t i o n  was 
i n v e s t i g a t e d  i n  two s y s t e m s .  I n  t h e  f i r s t ,  t h e  
e l e c t r o l y t e s  u s e d  w ere  f e r r i c  ammonium s u l p h a t e  ( s t a b i l i s e d  
w i t h  s u l p h u r i c  a c i d )  and  ammonium t h i o c y a n a t e , t h e  
c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  f o r m e r  b e i n g  v a r i e d  o v e r  t h e  w i d e s t  
p o s s i b l e  r an g e *  I n  t h e  s e c o n d ,  t h e  e l e c t r o l y t e s  u s e d  w ere  
f e r r i c  ammonium s u l p h a t e  s t a b i l i s e d  a s  b e f o r e  an d  p o t a s s i u m  
t h i o c y a n a t e ,  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  l a t t e r  b e i n g  v a r i e d .
The i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  e f f e c t  o f  s u r f a c e  a c t i v e  
a g e n t s  was c a r r i e d  o u t  u s i n g  N ammonium t h i o c y a n a t e  s o l u t i o n  
an d  a  s o l u t i o n  t h a t  was 0 .5N  w i t h  r e s p e c t  t o  b o t h  f e r r i c  
ammonium s u l p h a t e  an d  s u l p h u r i c  a c i d .  E x p e r i m e n t s  were  
p e r f o r m e d  w i t h  v a r i o u s  a m o u n ts  o f  "BAC" an d  " T e e p o l ” i n  e a c h  
o f  t h e  s o l u t i o n s  i n  t u r n ,  an d  a l s o  i n  b o t h  s o l u t i o n s  
s i m u l t a n e o u s l y .
3 .  R e s u l t s .
E a c h  e x p e r i m e n t  was r e p e a l e d  8 t i m e s .  The mean- 
p e r c e n t a g e  o f  c o l o u r e d  d r o p l e t s  o b s e r v e d  a r e  g i v e n  i n
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SQUARE R O O T  O F  C O N C E N T R A T I O N  IN PARTS P E R  M I L L I O N
P a r t  I I  5 . 3 - 1 1 4 -
T a b l e s  31 t o  33 t o g e t h e r  w i t h  t h e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  f rom  t h e  
mean* I t  i s  s e e n  t h a t  t h e  p r o p o r t i o n  o f  c o l o u r e d  d r o p l e t s  i s  
r e a s o n a b l y  p r o d u c i b l e .
T a b l e  31 and  F i g u r e  23 show t h e  f a l l  i n  p e r c e n t a g e  o f
c o l o u r e d  d r o p l e t s  w i t h  d e c r e a s e  i n  c o n c e n t r a t i o n  o f  e i t h e r
s o l u t i o n .  The o t h e r  t a b l e s  show t h e  e f f e c t  o f  s u r f a c e  a c t i v e
a g e n t s .  The c a t i o n i c  MBACTt i s  f o u n d  t o  p ro m o te  t h e  f o r m a t i o n
o f  c o l o u r e d  d r o p l e t s  when i n  t h e  i r o n  s o l u t i o n  en d  t o  i n h i b i t
t h e i r  f o r m a t i o n  when i n  t h e  t h i o c y a n a t e  s o l u t i o n , t h e  r e v e r s e
e f f e c t  o c c u r i n g  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  a n i o n i c  " T e e p o l " . T h i s  i s
24-
i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e #  -£•[> and"^ £ -  w he re  t h e  p e r c e n t a g e  o f
c o l o u r e d  d r o p l e t s  i s  p l o t t e d  a g a i n s t  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  
s u r f a c e  a c t i v e  a g e n t*
D r o p l e t  s i z e  d i s t r i b u t i o n s  w ere  m e a s u r e d  f o r  s o l u t i o n s  
o f  v a r i o u s  c o n c e n t r a t i o n s  and  a l s o  when s u r f a c e  a c t i v e  a g e n t s  \  
were  p r e s e n t .  The r e s u l t s  d i d  n o t  d i f f e r  s i g n i f i c a n t l y  f rom  
t h o s e  r e c o r d e d  i n  T a b l e  27 .
4 . D i s c u s s i o n *
The v a r i a t i o n  i n  p r o p o r t i o n  o f  c o l o u r e d  d r o p l e t s  w i t h  
c o n c e n t r a t i o n  o f  s o l u t i o n  e s t a b l i s h e s  t h a t  c o a l e s c e n c e  b e tw e e n  
d i s s i m i l i a r  d r o p l e t s  i s  p r o m o te d  b y  t h e  p r e s e n c e  o f  e l e c t r o l y t e .  
The c r i t i c a l  n a t u r e  o f  t h e  s i g n  o f  t h e  a c t i v e  i o n  o f  t h e  
s u r f a c e  a c t i v e  a g e n t  l e a d s  t o  t h e  c o n c l u s i o n  t h a t " t h i s  i s  a n  
e l e c t r i c a l  e f f e c t  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  p r e s e n c e  o f  i o n s  a t  t h e
TABLE 31
V a r i a t i o n  I n  P e r c e n t a g e  C o l o u r e d  D r o p l e t s  W i th  C o n c e n t r a t i o n
S o l u t i o n s P e r c e n t a g e
C o l o u r e d
S t a n d a r d  
D e v i a t i o n  
f ro m  Mean
IT ITH^ CITS 2N F e K H .(S 0 4 ) 2 N/2 E2S 0 . 1 8 . 6 1 . 7
n M N/2  " II II 1 4 . 6 1 . 6
ti II N /lO  " N /1 0  " 1 1 . 1 1 . 4
2N It IT/2 « N/2  " 2 0 . 3 2 . 0
N II II II II II 1 6 . 0 1 . 5
N/2 II II II II II 6 1.5 l o l
N /lO II II II II 11 ro . 0 0 . 6
E a c h  r e c o r d e d  p e r c e n t a g e  i s  t h e  mean o f  8 e x p e r i m e n t s .
The l a s t  co lumn shows t h e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  t h e  
i n d i v i d u a l  r e s u l t s  f rom  t h e  m ean .
V a r i a t i o n  i n  P e r c e n t a g e  C o l o u r e d  D r o p l e t s  w i t h  C o n c e n t r a t i o n
o f  S u r f a c e  A c t i v e  A g en t
S o l u t i o n s  u se d s  N NH^CNS
N/2  F e N H .(S 0 4 ) 2 + N/2 HgSO^
The s u r f a c e  a c t i v e  a g e n t s  a r e  a d d e d  t o  t h e  i r o n  s o l u t i o n
S u r f a c e  A c t i v e  
A gen t
C o n c e n t r a t i o n  
( p a r t s  p e r  
m i l l i o n )
P e r c e n t a g e
C o l o u r e d
S t a n d a r d  
D e v i a t i o n  
f ro m  Mean
,rBAOfl 1 1 7 . 6 2 . 6
1 0 1 8 . 5 1 . 4
50 2 0 . 0 1 . 6
" T e e p o l" 1 CM.CM
H
1 . 6
1 0 9 . 9 1 . 6
..........................
50 8 . 0 1 . 3
E a c h  p e r c e n t a g e  r e c o r d e d  i s  t h e  meqn o f  8 e x p e r i m e n t s .
The l a s t  co lumn shows t h e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  c f  t h e  
i n d i v i d u a l  v a l u e s  f ro m  t h e  m ean .
TABLE 33
V a r i a t i o n  i n  P e r c e n t a g e  C o l o u r e d  D r o p l e t s  w i t h  C o n c e n t r a t i o n
o f  S u r f a c e  A c t i v e  A g e n t s
S o l u t i o n s  u se d s  N NH^CNS
N /2  FeNH ( S O .) + N/2 HoS0. 4- 4 2 ' 2 4
The s u r f a c e  a c t i v e  a g e n t s  w ere  a d d e d  t o  t h e  t h i o c y a n a t e  
s o l u t i o n .
S u r f a c e  A c t i v e  
A gen t
— — . ........ . ■ ' ---- - - - --3
C o n c e n t r a t i o n  
( P a n t s  p e r  
M i l l i o n ) .
, , jj,
P e r c e n t a g e
C o l o u r e d
S t a n d a r d  
D e v i a t i o n  
f ro m  Mean
"BAG" 1 1 0 . 5 1 . 1
10 7 . 8 1 . 4
50 7 . 0 1 . 3
" T e e p o l" 1 1 7 . 7 2 . 0
10 1 7 . 3 1 . 7
i
50 1 8 . 9 1 . 6
E a c h  p e r c e n t a g e  r e c o r d e d  i s  t h e  mean o f  8 e x p e r i m e n t s .
The l a s t  co lum n shows t h e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  t h e  
i n d i v i d u a , !  v a l u e s  f rom  t h e  m ean.
P a r t  I I  5 . 4  - 1 1 5 -
i n t e r f a c e .  Ind eed . ,  a  r e a s o n a b l e  e x p l a n a t i o n  o f  a l l  t h e  
e x p e r i m e n t a l  d a t a  c an  be b a s e d  on t h e  known p r o p e r t i e s  o f  i o n s  
a t  a n  a i r / w a t e r  i n t e r f a c e .
I t  i s  w e l l  known f ro m  s u r f a c e  t e n s i o n " m e a s u r e m e n t s  
t h a t  s i m p l e  i o n s  a r e  r e p e l l e d  f rom  t h e  a i r / w a t e r  i n t e r f a c e  
(4 1 . - -  4 4 ) .  E a r l y  work  ( 4 5 )  on s u r f a c e  p o t e n t i a l s  showed t h a t  
c a t i o n s  and  a n i o n s  h a d  i n  g e n e r a l  d i f f e r e n t  d e g r e e s  o f  
n e g a t i v e  a d s o r p t i o n ,  r e s u l t i n g  i n  a n  u n e q u a l  d i s t r i b u t i o n  o f  
c h a r g e s  n e a r  t h e  s u r f a c e .  F o r  I s  1 - t y p e  e l e c t r o l y t e s  t h e  . 
a n i o n s  had  t h e  l e a s t  n e g a t i v e - a d s o r p t i o n ,  so t h a t  t h e  r e g i o n  
n e a r  t h e  s u r f a c e  became n e g a t i v e l y  c h a r g e d  w i t h  r e s p e c t . t o  t h e  
i n t e r i o r  o f  t h e  l i q u i d .  R e c e n t  work (3 5 )  h a s  s h o w n . t h a t  t h i s  
s u r f a c e  c h a r g e .becom es g r e a t e r  w i t h  i n c r e a s i n g  e l e c t r o l y t e  
c o n c e n t r a t i o n ■a n d  t h a t  c e r t a i n  a n i o n s  ( i n c l u d i n g  t h e  t h i o c y a n -  
a t e  i o n )  p r o d u c e  a, v e r y  m ark e d  e f f e c t .
A d r o p l e t  o f  ammonium o r  p o t a s s i u m  t h i o c y a n a t e  s o l u t i o n  
t h e r e f o r e  p r e s e n t s  t h e  f o l l o w i n g  p i c t u r e .  I n  t h e  r e g i o n  o f  
t h e  s u r f a c e  t h e r e  i s  a  n e g a t i v e  c h a r g e  due t o  t h e  d e f i c i e n c y  
i n  c a t i o n s .  The d r o p l e t  i s  e l e c t r i c a l l y  n e u t r a l  s i n c e  t h e r e  
i s  a n  o p p o s i t e  c h a r g e  i n  t h e  c e n t r a l  r e g i o n s .  The v a r i a t i o n  
o f  d i s t r i b u t i o n  o f  i o n s  i s  s u c h  t h a t  t h e s e  c h a r g e s  i n  t h e  
d r o p l e t  i n c r e a s e  w i t h  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  e l e c t r o l y t e .  The 
e f f e c t  o f  a d d e d  s u r f a c e  a c t i v e  a g e n t s  may be r e a d i l y  
p r e d i c t e d .  " T e e p o l ” , whose a c t i v e  i o n  i s  a n i o n i c ,  w i l l  
i n c r e a s e  t h e  n e g a t i v e  s u r f a c e  c h a r g e  and  t h e  c a t i o n i c  "BAG"
P a r t  I I  5 . 4. - 1 1 6 -
w i l l  d e c r e a s e  i t ,
A d r o p l e t  o f  f e r r i c  c h l o r i d e  o r  f e r r i c  ammonium 
s u l p h a t e  s o l u t i o n ,  on  t h e  o t h e r  h a n d ,  p r e s e n t s  t h e  r e v e r s e  
p i c t u r e .  Bach  and  G i lm an  ( 4 6 ) : showed by  e l e c t r o p h o r e s i s  • 
m e a s u r e m e n t s - t h a t  t h e  p r e s e n c e  o f  m u l t i v a l e n t  c a t i o n s  c a u s e d  
a c h a r g e  r e v e r s a l  a t  t h e  a i r / w a t e r  i n t e r f a c e .  E v en  i n  
s o l u t i o n s  o f  m u l t i  v a l e n t  c a t i o n s ,  a s  d i l u t e  a s  10~^ n o r m a l ,  
t h e  s u r f a c e  was f o u n d  to  he  p o s i t i v e l y  c h a r g e d .  T h u s ,  w i t h  
d r o p l e t s  c o n t a i n i n g  t h e  f e r r i c  i o n  t h e r e  i s  a  p o s i t i v e  c h a r g e  
n e a r  t h e  s u r f a c e  and  a n  e q u i v a l e n t  c h a r g e  i n  t h e  c e n t r a l  
r e g i o n s .  The a d d i t i o n  o f  " T e e p o l n m u s t  t h e r e f o r e  r e d u c e  t h e  
p o s i t i v e  s u r f a c e  c h a r g e ,  and  aBAC" m u s t  i n c r e a s e  i t .
C o n s i d e r  how t h i s  c o n c e p t  p r o v i d e s  a s i m p l e  
e x p l a n a t i o n  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  da ta , .  A d r o p l e t  o f  
t h i o c y a n a t e  s o l u t i o n  a p p r o a c h i n g  one  o f  f e r r i c  ammonium 
s u l p h a t e  w i l l  e x p e r i e n c e  a n  a t t r a c t i v e ,  f o r c e  due t o  t h e  
d i s s i m i l i a r  c h a r g e s  on t h e i r  s u r f a c e s  when a t  c l o s e  d i s t a n c e s  
o f  a p p r o a c h .  As t h e  a t t r a c t i o n  d e p e n d s  on  t h e  m a g n i t u d e  o f  
t h e  s u r f a c e  c h a r g e s  i t  w i l l  he  i n c r e a s e d  hy  i n c r e a s i n g  
e l e c t r o l y t e  s t r e n g t h ,  t h u s  p r o m o t i n g  c o a l e s c e n c e  ( F i g u r e s  23 
a n d  2 4 ) .  The a d d i t i o n  o f  " T e e p o l"  t o  t h e  t h i o c y a n a t e  s o l u t i o n ,  
o r  "BAG" t o  t h e  i r o n  s o l u t i o n  w i l l  i n c r e a s e  t h e  s u r f a c e  c h a r g e  
a n d  a g a i n  p ro m o te  c o a l e s c e n c e ,  w h i l e  r e v e r s i n g  t h e  a d d i t i o n s  
w i l l  r e d u c e  c o a l e s c e n c e  ( F i g u r e  2 4 ) .  One w ou ld  e x p e c t  t h e  
g r e a t e s t  p o s s i b l e  c h a r g e  a n d  t h u s  t h e  h i g h e s t  p r o p o r t i o n  o f
P a r t  I I  ' 5 * 4 - 1 1 7 -
c o a l e s c e n c e  w i t h  " T e e p o l  i n  t h e  t h i o c y a n a t e  s o l u t i o n  and  
HBAC!' i n  t h e  i r o n  s o l u t i o n .  T h i s  i s  f o u n d  t o  he  so ( T a b l e  3 4 ) .
The f a c t  t h a t  t h e  t h e o r y  p r o v i d e s  a  s a t i s f a c t o r y  
e x p l a n a t i o n  o f  a l l  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a  i s  s t r o n g  s u p p o r t  
f o r  t h e  c o n c l u s i o n  t h a t  c o a l e s c e n c e  b e tw e e n  d r o p l e t s  i s  
m a r k e d l y  a f f e c t e d  by  t h e  e l e c t r i c a l  f o r c e s  a r i s i n g  f ro m  t h e  
i o n  d i s t r i b u t i o n  i n  t h e  d r o p l e t s .
TABLE 34
V a r i a t i o n  i n  P e r c e n t a g e  C o lo u r e d  D r o p l e t s  wi
o f  S u r f a c e  A c t i v e  A g en t
S o l u t i o n s  u se d s  ( a )  N NH^CNS
(b )  N /2  FeKH4 (SO ) 2 + N /2  H2 S04
S o l u t i o n
( a )
S o l u t i o n
(13)
P e r c e n t a g e
C o l o u r e d
S t a n d a r d  
D e v i a t i o n  
f ro m  Mean
50ppm ,rT e e p o l n 50ppm " T e e p o l lf 9 . 1 1 . 3
5 Op pm “BAG” 50ppm MBACM 9 . 9 1 . 4
50ppm " T e e p o l ” 50ppm f,BAClf 2 3 .5 2 -3
E ac h  r e c o r d e d  p e r c e n t a g e  i s  t h e  mean o f  8 e x p e r i m e n t s .  
The l a s t  column shows t h e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  t h e  
i n d i v i d u a l  v a l u e s  f ro m  t h e  m ean.
P a r t  I I  60 - 1 1 8 -
SECTION SIX GENERAL-DISCUSSION AND CONCLUSIONS.
To e x p l a i n  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a  o f  t h e ' l a s t  s e c t i o n ,  
a  t h e o r y  was i n t r o d u c e d  i n  w h ich  i t  was p o s t u l a t e d  t h a t  
w a t e r  d r o p l e t s  c o n t a i n i n g  e l e c t r o l y t e ,  a l t h o u g h  
e l e c t r i c a l l y  n e u t r a l ,  h ad  a  s u r f a c e  c h a r g e  due t o  t h e  
u n e q u a l  d i s t r i b u t i o n  o f  i o n s .  W i t h  t h i o c y a n a t e  s o l u t i o n s  
t h i s  c h a r g e  was n e g a t i v e  a n d  w i t h  s o l u t i o n s  o f  f e r r i c  s a l t s  
i t  was p o s i t i v e .  C o a l e s c e n c e  b e tw e e n  d i s s i m i l a r  d r o p l e t s  
was p ro m o te d  b y  t h e  a t t r a c t i v e  f o r c e  b e tw e e n  t h e s e  s u r f a c e  
c h a r g e s .
How s i n c e  t h e  d r o p l e t s  a r e  e l e c t r i c a l l y  n e u t r a l ,  s u c h  
a n  a t t r a c t i v e  f o r c e  w i l l  be n e g l i g i b l e  e x c e p t  when t h e  
s u r f a c e s  a r e  v e r y  n e a r  t o g e t h e r .  I t  i s  t h o u g h t  t h a t  t h e  
s e p a r a t i o n  o f  t h e  two d r o p l e t s  m u s t  be  v e r y  much s m a l l e r  
t h a n  t h e  d r o p l e t  r a d i u s  b e f o r e  t h e  a t t r a c t i v e  f o r c e  b e tw e e n  
t h e  s u r f a c e  c h a r g e s  becomes a p p r e c i a b l y  l a r g e r  t h a n  t h e  
r e p u l s i v e  f o r c e  b e tw e e n  t h e  s u r f a c e  c h a r g e  o f  one  d r o p l e t  
an d  t h e  c h a r g e  i n  t h e  c e n t r a l  r e g i o n s  o f  t h e  o t h e r .  W i th  
d r o p l e t s  o f  t h e  s i z e  u s e d  i n  t h e  f o r e g o i n g  e x p e r i m e n t s  ( s e e  
T a b l e  27) t h e  s e p a r a t i o n  o f  t h e  s u r f a c e s  m u s t  be  w e l l  i n t o  
t h e  s u b - m i c r o n  r a n g e  b e f o r e  t h e  a t t r a c t i v e  f o r c e  comes i n t o  
o p e r a t i o n .  As d r o p l e t s  so c l o s e  t o g e t h e r  may be  c o n s i d e r e d
t o  be  i n  c o l l i s i o n ,  i t  i s  t h e  p r o c e s s  o f  c o a l e s c e n c e  w h ic h
/
i s  a l t e r e d  r a t h e r  t h a n  t h e  num ber  o f  c o l l i s i o n s .
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So f a r ,  o n l y  t h e  c o a l e s c e n c e  o f  d i s s i m i l a r  d r o p l e t s  
i n  t h e  m ix e d  f o g s  h a s  b e e n  c o n s i d e r e d .  W hereas  s u c h  d r o p l e t s  
e x p e r i e n c e  an. a t t r a c t i v e  f o r c e  on c l o s e  a p p r o a c h ,  d r o p l e t s  o f  
t h e  same s o l u t i o n  m u s t  e x p e r i e n c e  a  r e p u l s i v e  f o r c e  s i n c e  t h e y  
h a v e  s u r f a c e  c h a r g e s  o f  t h e  same s i g n .  The a f f e c t  o f  
e l e c t r o l y t e  c o n c e n t r a t i o n  on t h e  c o a l e s c e n c e  o f  s i m i l a r  
d r o p l e t s  w i l l  t h e r e f o r e  b e  t h e  r e v e r s e  o f  wha t  h a s  b e e n  
d e s c r i b e d  so f a r ,  i n c r e a s e  i n  c o n c e n t r a t i o n  i n c r e a s i n g  t h e  
s u r f a c e  c h a r g e  and  i n h i b i t i n g  c o a l e s c e n c e .  The e f f e c t  o f  
s u r f a c e  a c t i v e  a g e n t s  c an  a l s o  be  p r e d i c t e d .  " T e e p o l"  a d d e d  
t o  t h e  t h i o c y a n a t e  s o l u t i o n ,  o r  nBACH t o  t h e  i r o n  s o l u t i o n  
w i l l  i n c r e a s e  t h e  s u r f a c e  c h a r g e  a n d  r e d u c e  c o a l e s c e n c e  
b e tw e e n  l i k e  d r o p l e t s .  11 T e e p o l ” a d d e d  t o  t h e  i r o n  s o l u t i o n ,  
o r  "BACU t o  t h e  t h i o c y a n a t e ,  w i l l  r e d u c e  t h e  s u r f a a e  c h a r g e  
and  w i l l  r e v e r s e  i t  i f  t h e  c o n c e n t r a t i o n  e x c e e d s  a  c r i t i c a l  
v a l u e  ( w h ic h  i s  v e r y  s m a l l ) .  Thus i n  t h i s  c a s e  c o a l e s c e n c e  
b e tw e e n  l i k e  d r o p l e t s  w i l l  be f i r s t  p ro m o te d  and  t h e n  
i n h i b i t e d  a s  t h e  s u r f a c e  a c t i v e  a g e n t  c o n c e n t r a t i o n  i s  
i n c r e a s e d .
T h i s  p r e d i c t i o n  o f  t h e  e f f e c t  o f  d i s s o l v e d  s u b s t a n c e s  
on  c o a l e s c e n c e  b e t w e e n  i d e n t i c a l ,  w a t e r  s u r f a c e s  i s  c o n f i r m e d  
i n  P a r t  One o f  t h i s  t h e s i s .  I t  was t h e r e  f o u n d  t h a t  t h e  f i n a l  
p r o c e s s  o f  c o a l e s c e n c e  o f  d r o p l e t  t o  i n t e r f a c e  ( a s  o p p o s e d  t o
S
t h e  t h i n n i n g  o f  t h e  f i l m  t r a p p e d  b e t w e e n  them) was i n h i b i t e d  
by  i n c r e a s i n g  e l e c t r o l y t e  c o n c e n t r a t i o n .
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O o n s i d e r  now t h e  e f f e c t  o f  d i s s o l v e d  s u b s t a n c e s  on t h e  j 
s t a b i l i t y  o f  f o g s  c o n s i s t i n g  o n l y  o f  s i m i l a r  d r o p l e t s .  I f  
c o a l e s c e n c e  i s  t h e  m a in  m echan ism  by  w h ic h  t h e  f o g  d e c a y s ,  j
t h e n  a n  i n c r e a s e  i n  c o a l e s c e n c e  w i l l  r e d u c e  t h e  s t a b i l i t y .  j
On t h i s  h y p o t h e s i s  t h e  e f f e c t  o f  e l e c t r o l y t e  c o n c e n t r a t i o n  and  
s u r f a c e  a c t i v e  agents  may be  p r e d i c t e d  a s  b e f o r e .  I n c r e a s e  i n  
c o n c e n t r a t i o n  s h o u l d  i n c r e a s e  s t a b i l i t y .  W i th  s o l u t i o n s  g i v i n g  
a  n e g a t i v e  c h a r g e  on  t h e  a i r / w a t e r  i n t e r f a c e  a d d i t i o n  o f  
" T e e p o l 11 s h o u l d  i n c r e a s e  s t a b i l i t y ,  w h i l e  a d d i t i o n  o f  "BAG" 
s h o u l d ,  i n  v e r y  s m a l l  a m o u n t s ,  r e d u c e  i t .
A l l  t h e s e  t r e n d s  were  f o u n d  by  G r i f f i t h s  i n  h i s  
i n v e s t i g a t i o n  o f  f o g  s t a b i l i t y  ( 3 9 ) .  Thus t h e r e  i s  s t r o n g  !
e v i d e n c e  f o r  c o a l e s c e n c e  b e i n g  t h e  d o m in a n t  m ec h an ism  o f  d e c a y ,  
a t  l e a s t  f o r  f o g s  w i t h  a  h i g h  e l e c t r o l y t e  c o n t e n t .
I n  c o m p a r in g  t h e  two d r o p l e t  g r o w t h  m ec h an ism s  j
i n t r o d u c e d  i n . S e c t i o n  1 i t  s h o u l d  be  b o r n e  i n  m ind  t h a t ,  
a l t h o u g h  c o a l e s c e n c e  i s  p r o m o te d  b y  d i l u t i o n  o f  t h e  s o l u t i o n ,  
so i s  t h e  e v a p o r a t i o n  r a t e  o f  w a t e r  f ro m  t h e  s u r f a c e .  Thus i t  !
t
i s  q u i t e  p o s s i b l e  t h a t  t h e  t r a n s f e r  o f  w a t e r  f ro m  s m a l l  t o  |
l a r g e  d r o p l e t s  i s  t h e  d o m in a n t  m ech an ism  w i t h  d i l u t e  s o l u t i o n s ,  I
a n d  c o a l e s c e n c e  w i t h  more c o n c e n t r a t e d  s o l u t i o n s .  I n d e e d  !
t h e  r e m a r k a b l e  i n s t a b i l i t y  o f  f o g s  made f ro m  p u r e  w a t e r
j ■
c e r t a i n l y  p o i n t s  t o  t h i s  c o n c l u s i o n  ( 3 9 ) .
A THEORETICAL ANALYSIS OE THE GROWTH OE DROPLETS BY
COALESCENCE WHILE SETTLING UNDER GRAVITY
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SSCTION ONE INTRODUCTION
T h i s  work was u n d e r t a k e n  a s  p a r t  o f  a  programme t o  
i n v e s t i g a t e  t h e  e f f e c t  o f  c o a l e s c e n c e  on t h e  s t a b i l i t y  o f  
w a t e r  f o g s .  F o r  c o l l o i d a l  p a r t i c l e s  so s m a l l  t h a t  t h e i r  
movement was o f  B ro w n ia n  t y p e ,  von  Sm oluchow ski  ( 4 9 ) ?  M u e l l e r  
( 5 0 )  and  o t h e r s  h av e  d e r i v e d  a  t h e o r y  w h ic h  i s  i n  s a t i s f a c t o r y  
a g r e e m e n t  w i t h  e x p e r i m e n t ,  b u t  f o r  p a r t i c l e s  to o  l a r g e  t o  
u n d e r g o  a p p r e c i a b l e  B ro w n ia n  movement no s i m i l a r  t h e o r y  
e x i s t s .  C o l l i s i o n  b e tw e e n  s u c h  l a r g e  c o l l o i d  p a r t i c l e s  i s  
d e p e n d e n t  on v e l o c i t y  g r a d i e n t s  i n  t h e  d i s p e r s i o n  medium and  
on  t h e  r e l a t i v e  movement o f  t h e  d i f f e r e n t  s i z e s  u n d e r  ’ 
g r a v i t a t i o n a l  f o r c e s ,  and  i s  t h u s  a  complex  p r o b l e m .
Some a t t e m p t  h a s  b e e n  made t o  s o l v e  t h i s  p r o b l e m  by 
u s i n g  a  much s i m p l i f i e d  m o d e l .  Bowen (5 1 )  ex am ined  
t h e o r e t i c a l l y  t h e  g r o w t h  o f  a  l a r g e  d r o p l e t  f a l l i n g  u n d e r  
g r a v i t y  t h r o u g h  a  c lo u d  o f  s m a l l  o n e s .  Mason and  Ramanadham 
(5 2 )  c o n s i d e r e d  a  h e t e r o d i s p e r s e  s y s t e m  made up  o f  d r o p l e t s  o f  
a  v e r y  l i m i t e d  number  o f  d i f f e r e n t  s i z e s  and  d e t e r m i n e d  
a p p r o x i m a t e l y  t h e  e x p e c t e d  change  i n  num bers  o f  e a c h  s i z e  a f t e r  
a  f i n i t e  t im e  i n t e r v a l .  The a p p r o x i m a t i o n s  n e c e s s a r y  i n  t h i s  
t y p e  o f  c a l c u l a t i o n  made d i f f i c u l t  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  t h e  
r e s u l t s  t o  h e t e r o d i s p e r s e  s y s t e m s  i n  g e n e r a l .  I n  a d d i t i o n ,  
p r o g r e s s i v e  e r r o r s  p r e v e n t e d  t h e  e x t e n s i o n  o f  t h e  c a l c u l a t i o n  
t o  l o n g  p e r i o d s  o f  t i m e .
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I n  t h e  a n a l y s i s  now p r e s e n t e d ,  t h e  e f f e o t  o f  
c o a l e s c e n c e  on t h e  s i z e  d i s t r i b u t i o n  and  number  c o n c e n t r a t i o n  
o f  a  h e t e r o d i s p e r s e  s u s p e n s i o n  o f  d r o p l e t s  i s  e x a m in e d .  A 
s e r i e s  o f  d i f f e r e n t i a l  e q u a t i o n s  i s  d e r i v e d  w h e reb y  t h e  
change  i n  d r o p l e t  s i z e  d i s t r i b u t i o n  i s  d e f i n e d  i n  t e r m s  o f  
f a l l  v e l o c i t y ,  c o l l e c t i o n  e f f i c i e n c y  and volume f r a c t i o n  o f  
d r o p l e t s .  I n t e g r a t i o n  o f  t h e s e  e q u a t i o n s  i s  a c h i e v e d  b y  
n u m e r i c a l  m e th o d s  w i t h  t h e  a i d  o f  a n  e l e c t r o n i c  c o m p u to r .
I t  m u s t  be  made c l e a r  t h a t  t h i s  a n a l y s i s  d o e s  n o t  
a t t e m p t  t o  d e r i v e  v a l u e s  f o r  t h e  c o l l e c t i o n  e f f i c i e n c y  S 
( w h i c h  may be  d e f i n e d  a s  t h e  r a t i o  b e tw e e n  t h e  number o f  
c o a l e s c e n c e s  a  d r o p l e t  e x p e r i e n c e s  and  t h e  number o f  
c o l l i s i o n s  e x p e c t e d  f ro m  p u r e l y  g e o m e t r i c a l  c o n s i d e r a t i o n s ) .
The f i n a l  i n t e g r a t i o n s  p e r m i t  t h e  i n s e r t i o n  o f  s p e c i f i c  
v a l u e s  o f  E f o r  t h e  d i f f e r e n t  d r o p l e t  s i z e s ,  b u t  i n  t h e  
c a l c u l a t i o n s  p e r f o r m e d  so f a r  t h i s  h a s  n o t  b e e n  d o n e .  I n s t e a d ,  
t h e  c o l l e c t i o n  e f f i c i e n c y  h a s  b e e n  c o n s i d e r e d  c o n s t a n t  o v e r  
t h e  w hole  d r o p l e t  s i z e  r a n g e .
As w i l l  b e  d e s c r i b e d  l a t e r ,  some s i m p l i f y i n g  
a s s u m p t i o n s  h a v e  b e e n  made w i t h  r e g a r d  t o  t h e  c h a r a c t i s t i c s  
o f  t h e  d r o p l e t  s u s p e n s i o n .  The r e s u l t  i s  t h a t  t h e  t h e o r y  
a p p l i e s  o n l y  t o  c o n d i t i o n s  w h e re  t h e  e f f e c t  o f  c o a l e s c e n c e  i s  
a t  a  minimum ( e . g .  t r a n q u i l  s e t t l i n g  u n d e r  g r a v i t y  i s  
p o s t u l a t e d ,  g i v i n g  a  much s m a l l e r  d e g r e e  o f  c o a l e s c e n c e  t h a n  
when t u r b u l e n c e  i s  p r e s e n t ) .  D e s p i t e  t h i s  l i m i t a t i o n  i t  i s
P a r t  I I I  1 . - 1 2 3 -
f e l t  t h a t  t h e  i n f o r m a t i o n  o b t a i n e d  i s  o f  i m p o r t a n c e  
i n  e l u c i d a t i n g  t h e  p r o b l e m  o f  c o a l e s c e n c e  i n  t h e s e  s y s t e m s .
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SECTION TWO FORMULATION OE THE PROBLEM
1 .  D e f i n i t i o n  o f t h e  S y s t e m .
l i q u i d  d r o p l e t s  o f  a  r a n g e  o f  s i z e s  a r e  d i s p e r s e d  i n
a  u n i f o r m  f l u i d  medium. The f o l l o w i n g  f o u r  a s s u m p t i o n s  
a r e  made s . .
( i )  The d r o p l e t s  a r e  m ov in g  i n  t h e  same d i r e c t i o n  u n d e r  
t h e  f o r c e  o f  g r a v i t y .
( i i )  The movement o f  e a c h  d r o p l e t  i s  g o v e r n e d  b y  S t o k e ’ s ' 
Law, i . e .  t h e  t e r m i n a l  f a l l  v e l o c i t y  i s  p r o p o r t i o n a l  
t o  t h e  s q u a r e  o f  t h e  r a d i u s .
( i i i )  The d r o p l e t s  a r e  d i s t r i b u t e d  a t  random t h r o u g h o u t  t h e  
d i s p e r s i o n  medium.
( i v )  D r o p l e t s  fo rm ed  b y  c o a l e s c e n c e  a t t a i n  t h e i r  t e r m i n a l  
v e l o c i t i e s  i m m e d i a t e l y .
I t  i s  i m p o r t a n t  t o  n o t e  t h a t  ( i i i )  can  a p p l y  o n l y  t o  a  s y s t e m  
o f  i n f i n i t e  h e i g h t  a s  t h e r e  w o u ld  o t h e r w i s e  be  a  v e r t i c a l  
g r a d a t i o n  i n  d r o p l e t  num bers  a c c o r d i n g  t o  s i z e .  I t  c a n ,  
h o w e v e r ,  be  a p p l i e d  t o  a  f i n i t e  sam p le  f o r  a  l i m i t e d  t i m e ,  t h i s  
b e i n g  t h e  t im e  t a k e n  f o r  t h e  l a r g e s t  d r o p l e t  t o  f a l l  f rom  t h e  
t o p  o f  t h e  s y s te m  i n t o  t h e  vo lume c o n s i d e r e d .  A n e c e s s a r y  
c o n s e q u e n c e  o f  t h i s  l i m i t a t i o n  i s  t h a t  t h e  volume f r a c t i o n  o f  
d i s p e r s e d  l i q u i d  i s  c o n s t a n t .
The f i r s t  t h r e e  c o n d i t i o n s  a r e  d i r e c t l y  a p p l i c a b l e  t o
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e x p e r i m e n t  and  o n l y  l i m i t  t h e  r e l e v a n c e  o f  t h e  t h e o r y .  The 
f o u r t h ,  on t h e  o t h e r  h a n d ,  i s  n e v e r  o b t a i n e d  e x p e r i m e n t a l l y  
and  m u s t  i n t r o d u c e  some e r r o r .  H ow ever ,  t h e  change  i n  
t e r m i n a l  v e l o c i t y  due t o  c o a l e s c e n c e  i s  n e v e r  g r e a t e r  t h a n  
25 p e r  c e n t  an d  i t  i s  t h o u g h t  t h a t  t h e  e r r o r  i n t r o d u c e d  w i l l  
b e  n e g l i g i b l e  e x c e p t  a t  h i g h  c o a l e s c e n c e  r a t e s .
2 .  D e r i v a t i o n  o f  t h e  D i f f e r e n t i a l  E q u a t i o n s .
L e t  t h e  d i s t r i b u t i o n  o f  r a d i i  o f  a  l a r g e  number o f  d r o p l e t s  
be  d e f i n e d  bys
w h e re - ' f  ' i s  t h e  r e l a t i v e  f r e q u e n c y  o f  o c c u r e n c e  o f  d i o p l e t s  
o f  r a d i u s  r .  A f t e r  a  t i m e  i n t e r v a l  t  t h i s  r a d i u s  d i s t r i b u t i o n  
w i l l  be  a l t e r e d  by  c o a l e s c e n c e .  Two d r o p l e t s  c o a l e s c i n g  
y i e l d  a  l a r g e r  d r o p l e t ,  t h e  r e l a t i o n  b e tw e e n  t h e  r a d i i ' - ' b e i n g
ju-[ ( -  t h e  mean r a d i u s )  = r f r
T
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P ( r  , 0 ) i s  t h e . p r o b a b i l i t y  t h a t  d r o p l e t  r  d o e s  n o t  s u f f e r  
c o a l e s c e n c e h n , t i m e  t .
i s  t h e  p r o b a b i l i t y  t h a t  d r o p l e t  r  c o a l e s c e s  w i t hp ( r , n r 1 )
n  d r o p l e t s  o f  s i z e  r  i n  t i m e  t .
To e v a l u a t e  t h e s e  p r o b a b i l i t y  f u n c t i o n s  i t  i s  n e c e s s a r y  t o  
c o n s i d e r  t h e  f r e q u e n c y  o f  c o a l e s c e n c e  b e tw e e n  d r o p l e t s  o f  
d i f f e r e n t  s i z e s .  As t h e  d r o p l e t s  a r e  s e t t l i n g  a c c o r d i n g  t o  , 
S t o k e 1s Law, t h e  r e l a t i v e  v e l o c i t y  o f  one  s i z e  w i t h  r e s p e c t  t o  
a n o t h e r  i s  g i v e n  bys .
R e l a t i v e  v e l o c i t y  = c ( r ‘ rf)
( r > r - ^ )
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where  c i s  a  f u n c t i o n  o f  t h e  v i s c o s i t y  o f  t h e  d i s p e r s i o n  
medium and  o f  t h e  d e n s i t y  d i f f e r e n c e  b e tw e e n  t h e  m e d i a .
I n  a  t im e  i n t e r v a l  t  a  d r o p l e t  r  w i l l  h a v e  o v e r t a k e n  a l l
2 2d r o p l e t s  r ^  i n i t i a l l y  l y i n g  w i t h i n  a  d i s t a n c e  c t ( r  -  r ^ )
v e r t i c a l l y  h e lo w  i t .  T h u s ; i t  i s  e x p e c t e d  f ro m  g e o m e t r i c a l
c o n s i d e r a t i o n s  t h a t - a l l  d r o p l e t s ' r  - w i t h  c e n t r e s  o r i g i n a l l y
o o
w i t h i n  a ' c y l i n d e r  r a d i u s  ( r  + r ^ ) and  l e n g t h  c t ( r  -  r ^ )  
v e r t i c a l l y  b e lo w  d r o p l e t  r  w i l l  c o l l i d e  w i t h  i t .  O n ly  a  
f r a c t i o n  E o f  t h e s e  a c t u a l l y  c o a l e s c e , E b e i n g  t h e  c o l l e c t i o n  
e f f i c i e n c y .
The p r o b a b i l i t y  t h a t  a  d r o p l e t  r  c o a l e s c e s  w i t h  n  
d r o p l e t s  r ^  i n  t im e  t  i s  t h u s  E m u l t i p l i e d  b y  t h e  p r o b a b i l i t y  
t h a t  t h e r e  a r e  n  d r o p l e t s  i n  t h i s  c y l i n d e r  o f  volume
O  o  9
7 t c t ( r ^  -  r ^ ) ( r  + r ^ )  • As t h e  d r o p l e t s  a r e  d i s t r i b u t e d  i n  
s p a c e  c o m p l e t e l y  a t  random ,  t h i s  l a s t  p r o b a b i l i t y  i s  r e a d i l y  
o b t a i n e d  by  t h e  P o i s s o n  D i s t r i b u t i o n  La.w i . e .  i t  i s  f o u n d  
t o  bes
(N f r , V ) n  , ,1— E l J —  e x p ( - N f  V)
n  ' 1
w here  IT i s  t h e  t o t a l  number  o f  . ' d r o p l e t s  p e r  u n i t  volume an d  
Y i s  t h e  c y l i n d e r  volumes
Y = J\c t ( r 2 -  r i ^ r  + r i ^ 2 . . . . . . . . . . .  2 ,3
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A p p l y i n g  t h i s  t o  t h e  c a s e  i n  hands
n £ ( r ?n r ^ )  E ( r  ?r ^ )  ^ ^ r ^ ^  exP( K r ^ Y ) .
As t  becom es  v e r y  s m a l l  p ^ r  n r ^ )  becom es  n e g l i g i b l e  e x c e p t  f o r  
lo w  v a l u e s  o f  n ,  and  i n  t h e  l i m i t i n g  c a s e  o f  t  b e i n g  
i n f i n i t e s i m a l l y  s m a l l  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n s  h o l d  t r u e s
p ,  v  = E, J f  V a 2 p ( - I f  Y) ■*Ar,r ) ( r , r ^ j  r  * x^
I n  t h i s  l i m i t i n g  c a s e  w here  t  i s  i n f i n i t e s i m a l l y  s m a l l  
( h f r ^Y) becom es e x t r e m e l y  s m a l l  a n d  e x p a n s i o n  o f  t h e  
e x p o n e n t i a l  t e r m  g i v e s s
P C r ,^ )  “ E( r , r 1 )Nfr1V
.........................  2 . 4
* ( r , o )  “  ( 1  "  ^ r ^ / r / )
C o m b in a t io n  o f  E q u a t i o n s  2 . 2  an d  2 . 4  y i e l d s s
e t c .
w here  V i s  d e f i n e d  by  E q u a t i o n  2 . 3  •
C om bin ing  e q u a t i o n s  2 . 1  ? 2 . 2 9 2 . 3  a n d  2 . 5  a n d  r e p l a c i n g  
N by  %
(w b e i n g  t h e  volume f r a c t i o n  o f  d r o p l e t s . )  y i e l d s  a  s e t  o f  
e q u a t i o n s  w h ic h  may be  w r i t t e n  i n  t h e  d i f f e r e n t i a l  forms
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at
E,
r ’rq i r r ’’ r l ' _ '( r ^  + r ^ ) ”7 -  r q ) ( r  + r q ) ^
r  r- p 3
P^-2
d t
3W° \  \  E ( r , r 1 ) f r f r - , r ( r 2  ~  r l ) ( r  + r l )2
* L L ? i  '
r  r^
3 w o V ~ \  E ( r < r i ) f r f r i ( r 3 + r ^ ) 2//3( r 2 -  r £ ) ( r  + r x ) 2
> 2 . 6
4 Z _ Z
r  r . ■b
3wc\  \ :E( r . r 1 )f r f r 1r 2 ^r2 " r l ) ( r  + r l )2
4
r  r .
J
e t c . ( r  : >  i p
T h i s  s e r i e s  o f  d i f f e r e n t i a l  e q u a t i o n s  c o m p l e t e l y  d e s c r i b e s  
t h e  change  i n  s i z e  d i s t r i b u t i o n  w i t h  t i m e  due t o  
c o a l e s c e n c e .
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SECTION THREE SOLUTION OF THE PROBLEM 
1 .  I n t r o d u c t i on ,
The s e r i e s  o f  d i f f e r e n t i a l  E q u a t i o n s  2 . 6  d e r i v e d  i n  
t h e  l a s t  s e c t i o n  c o m p l e t e l y  d e s c r i b e s  t h e  change  i n  s i z e  
d i s t r i b u t i o n  w i t h  t i m e ,  b u t  t o  s o l v e  them  n e c e s s i t a t e s  
p l a c i n g  a  f i n i t e  l i m i t  on t h e  number  o f  p a r a m e t e r s  i n v o l v e d .  
The more p a r a m e t e r s  t h e r e  a r e ,  t h e  more g e n e r a l  i s  t h e  
a p p l i c a b i l i t y  o f  t h e  t h e o r y ,  b u t  t h e  more  d i f f i c u l t  a n d  t im e  
c onsum ing  i s  t h e  n u m e r i c a l  i n t e g r a t i o n .  I t  i s  t h e r e f o r e  
n e c e s s a r y  t o  s t r i k e  a  b a l a n c e  b e tw e e n  t h e  a p p l i c a b i l i t y  o f  
t h e  t h e o r y  and t h e  work i n v o l v e d .
The t y p e  o f  r e s t r i c t i o n  c o n s i d e r e d  i n  t h e  s o l u t i o n  
now p r e s e n t e d  i s  t o  assum e t h a t  t h e  r a d i u s  d i s t r i b u t i o n  i s  
a lw a y s  o f  a  s p e c i f i c  t y p e  s u c h  t h a t  t h e  r e l a t i v e  f r e q u e n c y  o f  
o c c u r r e n c e  o f  a n y  s i z e  i s  d e f i n e d  i n  t e r m s  o f  known p a r a m e t e r s .  
The s i m p l e s t  exam ple  o f  t h i s  i s  t h e  n o r m a l  d i s t r i b u t i o n  w here
f  = p d f  e - ( r 2 / 2 >4)
XZnjlrJ
The change  i n  d i s t r i b u t i o n  due t o  c o a l e s c e n c e  i s  t h e n  
c o m p l e t e l y  d e f i n e d  by  t h i s  e q u a t i o n  and  t h e  f i r s t  two o f  2 . 6 .  
O t h e r  t y p e s  o f  d i s t r i b u t i o n .s u c h  a s  l o g a r i t h m i c  n o r m a l  o r  
P e a r s o n  t y p e  p r o v i d e  a  s i m i l a r  s i m p l i f i c a t i o n .  A s e r i o u s  
l i m i t a t i o n  i s  i n t r o d u c e d  b y  t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  t h e
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d i s t r i b u t i o n  i s  a lw ays '  o f  one s p e c i f i c  t y p e  s i n c e  t h e  
p r o c e s s  o f  c o a l e s c e n c e  may w e l l  c a u s e  d e v i a t i o n s  t h a t  become 
p r o g r e s s i v e l y  g r e a t e r .  I n  s u c h  a  c a s e  t h e  c a l c u l a t i o n  i s  
o n l y  a p p l i c a b l e  t o  t h e  e a r l y  s t a g e s  b e f o r e  t h e  d e v i a t i o n  
becom es p r o n o u n c e d .
D e s p i t e  t h i s  l i m i t a t i o n  i t  was d e c i d e d  i n  t h e  
c a l c u l a t i o n s  now p r e s e n t e d  t o  u s e  t h e  a s s u m p t i o n  o f  a  n o r m a l  
t y p e  r a d i u s  d i s t r i b u t i o n .  By t h u s  p r e s e n t i n g  t h e  t h e o r y  i n  
t h e  s i m p l e s t  p o s s i b l e  f o r m ,  a  p r e l i m i n a r y  s u r v e y  o f  t h e  
p r o b l e m  c o v e r i n g  a  wide  r a n g e  o f  d r o p l e t  s i z e s  i s  p o s s i b l e .
The c a l c u l a t i o n  was f u r t h e r  s i m p l i f i e d  by a s s u m i n g  t h e  
c o l l e c t i o n  e f f i c i e n c y  E t o  be c o n s t a n t  i n d e p e n d e n t  o f  d r o p l e t  
s i z e .
2• M ethod o f  C o m p u ta t io n
The a s s u m p t i o n  o f  a  n o r m a l  r a d i u s  d i s t r i b u t i o n  e n a b l e s  
t h e  s y s t e m  t o  be  c o m p l e t e l y  d e f i n e d  i n  t e r m s  o f  t h r e e  
p a r a m e t e r s s  and  w. Thus o n l y  t h e  i n t e g r a t i o n  o f  t h e
f i r s t  two e q u a t i o n s  s e r i e s  2 . 6  i s  r e q u i r e d  f o r  a  c o m p le te  
s o l u t i o n .  Even  s o ,  t h e  amount  o f  work r e q u i r e d  i n  t h e  
n u m e r i c a l  i n t e g r a t i o n  i s  v e r y  l a r g e  i n d e e d  a n d  t h e  e l e c t r o n i c  
d i g i t a l  com p u to r  (DEUCE) a t  t h e  N a t i o n a l  P h y s i c a l  L a b o r a t o r y  
was t h e r e f o r e  u s e d .  A 'programme' was p r e p a r e d  f o r  s t e p - b y -  
s t e p  n u m e r i c a l  i n t e g r a t i o n  f ro m  u n s p e c i f i e d - s t a r t i n g  c o n d i t i o n s
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I n t r o d u c t i o n  o f  s p e c i a l  i n s t r u c t i o n s  w i t h  r e g a r d  t o  t h e  
s t a r t i n g  c o n d i t i o n s  e n a b l e d  t h e  c a l c u l a t i o n  t o  be  p e r f o r m e d  
f o r  a n y  i n i t i a l  n o r m a l  t y p e  r a d i u s  d i s t r i b u t i o n .
B e c a u se  o f  t h e  l i m i t a t i o n s  im p o sed  by  t h e  a s s u m p t i o n  
o f  a  n o r m a l  r a d i u s  d i s t r i b u t i o n ,  no good  p u r p o s e  would  be 
s e r v e d  by  e x t e n d i n g  t h e  i n t e g r a t i o n  . f o r  l o n g . i n t e r v a l s  o f  
t i m e .  The programme was t h e r e f o r e  a r r a n g e d  t o  g i v e  r e s u l t s  
t o  f o u r  s i g n i f i c a n t ' f i g u r e s J  t h u s  e s t a b l i s h i n g  w i t h  s u f f i c i e n t  
a c c u r a c y  t h e  r a t e  o f  change  o f  and  p^  d u r i n g  t h e
i n i t i a l  p e r i o d  when t h e  t h e o r y  h o l d s  t r u e .
3 .  R e s u l t s  o f  t h e  C o m p u ta t io n .
F o r  any  g i v e n  i n i t i a l  d i s t r i b u t i o n  t h e  r e s u l t s  
p r o v i d e d  by  t h e  e l e c t r o n i c  c o m p u to r  a r e  i n  t h e  fo rm  o f  a 
s e r i e s  o f  v a l u e s  o f  p £ ,  p£  and  p^  c o r r e s p o n d i n g  t o  i n c r e a s i n g  
v a l u e s  o f  t h e  p a r a m e t e r 73wcEVt, The f i g u r e s  c an  t h e r e f o r e  be
r r ~  j  ■
u s e d  t o  c a l c u l a t e  t h e  change  i n  s i z e  d i s t r i b u t i o n  w i t h  t im e
f o r  a n y  v a l u e s  o f  volume f r a c t i o n  o f  d r o p l e t s  w, c o l l e c t i o n
e f f i c i e n c y  E a n d  S t o k e 1s c o n s t a n t  c .  p* i s  n o t  n e c e s s a r y  t o
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d e s c r i b e  t h e  s y s t e m , b u t  t h e  r e a s o n  f o r  r e c o r d i n g  i t  i s  t o  
s i m p l i f y  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  number  c o n c e n t r a t i o n  o f  
d r o p l e t s  ( a s  w i l l  be  d e s c r i b e d  l a t e r ) .
T a b l e  35 shows a  t y p i c a l  c o m p u t a t i o n  f o r  a n  i n i t i a l
n o r m a l  d i s t r i b u t i o n  d e f i n e d  b y  u4 = 8 .0 0 0 x l0 ~ ^ c m  a n d
1 1-8  2yx} = 6 4 .5 2 x 1 0  cm . Even  o v e r  t h e  s m a l l  t im e  i n t e r v a l s
TABLE 35
C a l c u l a t e d  V a r i a t i o n  i n  t h e  F i r s t ,  S econd  a n d  T h i r d  Moments 
o f  -the D r o p l e t  R a d i u s  D i s t r i b u t i o n
i 1 rt n r in  r . . win'in  'i ■ n n flfr i  - i . . n .. i  i m . r T.1 i r. n .■> iw rn iw .rw uw  n .nm wi u n n  mr. mm im i i h h iw
The d i s t r i b u t i o n  i s  a ssum ed  t o  be  a lw a y s  o f  n o r m a l  t y p e .
pwcE^ t  ( cm~-**) ( caa)
Qji'2 ( cm ) jxl (cnW)
0 8 . 0 0 0  x  1 0 “ 4 6 4 .5 2  x  1 0 “ 8 5 2 4 .5  x  1 0 - 1 2
93 8 .0 4 8 6 5 .4 5 5 3 7 .6
186 8 .1 0 2 6 6 .4 9 5 5 2 . 4
279 8 .1 5 9 7 6 ,6 2 5 6 9 . 0
372 8 .2 2 1 6 8 .8 7 5 8 7 . 4
465 8 .2 8 6 7 0 .2 3 6 0 7 .8
558 8 .3 5 7 7 1 . 7 0 6 3 0 . 4
651 8 .4 3 1 7 3 . 3 0 6 5 5 .2
744 8 . 5 1 0 7 5 ,0 2 6 8 2 .6
837 8 .5 9 2 7 6 .8 7 7 1 2 .7
930 8 .6 7 9 7 8 .8 6 7 4 5 .7
1023 8 . 7 7 0 8 1 . 0 0 7 8 2 . 1
1117 8 .8 6 5 8 3 .3 0 8 2 2 .0
The f i g u r e s  i n  t h e  f i r s t  column may be  r e a d  i n  s e c o n d s  when 
a p p l i e d , t o  a  w a t e r  f o g  a t  1 6 ° C w i t h  w = 1CT^ a n d  E = 1 .
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c o n s i d e r e d  t h e r e  i s  a  s l i g h t  d e v i a t i o n  f rom  t h e  n o r m a l  t y p e  a s  
may he  d e d u c e d  f rom  F i g u r e  2 5 .  T h i s  shows t h a t  t h e  
c a l c u l a t i o n  p r e d i c t s  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  number  c o n c e n t r a t i o n  
o f  t h e  s m a l l e s t  d r o p l e t s ,  w h ic h  i s  a n  o b v i o u s  i m p o s s i b i l i t y .
To e l i m i n a t e  any  e r r o r  f ro m  t h i s  s o u r c e , ,  t h e  co m p u to r  r e s u l t s  
h ave  b e e n  u s e d  t o  c a l c u l a t e  t h e  i n i t i a l  r a t e s  o f  ch ange  o f
a n d  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  p a r a m e t e r  p wcEj t .
T a b le  36 shows t h e  e f f e c t  o f  i n c r e a s i n g  t h e  i n i t i a l  
s p r e a d  o f  t h e  d i s t r i b u t i o n .  (The s p r e a d  o f  t h e  d i s t r i b u t i o n  -  
i . e .  t h e  r a n g e  o f  r a d i i  p r e s e n t  -  i s  d i r e c t l y  m e a s u r e d  by  t h e  
s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o' -which-is t ,  d e f i n e d  b y s ....
A c h a r a c t e r i s t i c  o f  t h e  n o r m a l  d i s t r i b u t i o n  i s  t h a t  a l m o s t  a l l  l\ 
t h e  d r o p l e t s  l i e  i n  t h e  r a n g e  + 3 c O *  T h e o r e t i c a l  
c o n s i d e r a t i o n s  show t h a t  t h e  e f f e c t  o f  c o a l e s c e n c e  w i l l  be  low  
f o r  d i s t r i b u t i o n s  w i t h  s m a l l  s p r e a d  and  w i l l  i n c r e a . s e  w i t h  
i n c r e a s i n g  s p r e a d  up  t o  t h e  maximum p e r m i s s i b l e  va . lue  o f  O'.
i . e .  p .j /3 . The c a l c u l a t i o n s  show t h a t  t h e  e f f e c t  o f  change  
i n  s p r e a d  i s  n o t  v e r y  l a r g e  e x c e p t  f o r  v e r y  s m a l l  v a l u e s  o f  O ' .
T a b l e  37 shows t h e  e f f e c t  o f  change  i n  p.£, t h e  mean 
r a d i u s .  The i n i t i a l  d i s t r i b u t i o n s  w ere  c h o s e n  f o r  c o m p a r a t i v e  
p u r p o s e s  so t h a t  O' was a lw a y s  i n  t h e  same p r o p o r t i o n  t o
TABLE 36
The E f f e c t  o f  Change i n  t h e  S p r e a d  o f  t h e D i s t r i b u t i o n  
The i n i t i a l  mean r a d i u s  i s  8 . 0 0 0 x l 0 ~ 4cm.
I n i t i a l  D i s t r i b u t i o n  ! R a te  o f  Change w i t h  R e s p e c t  t o  3wc^ t
. - ......... ...... .... ’........................ A
y.'2 ( cm ) cr ( cm) ( cm^) ( cm^) p'y  (cm4 )
6 4 .5 2 x l O “ 8
6 5 . 5 0
6 6 ,1 8
0 . 7 2 x 1 0 - 4
1 . 2 3
1.4-8
5 . 9x1 c r 8 
16 
18
1 2 x l 0 ~ ' ^
16
18
17xlO~14
25
28
TABLE 37
The E f f e c t  o f  Mea n  Had i u s  s t h e  S p r e a & 'b e in g  i n
I n i t i a l  D i s t r i b u t i o n S a t e  o f  Change w i t h  R e s p e c t  t o  3woEt
4
P i
( cmxl04-)
y -2
( cm^xlO8)
cr
( c m x i o t
( cm2 ) J lr)  (cm^) U3 (cm4 )
1 .9 1 0
8 .0 0 0
1 5 . 0 0 0
4 .1 7 0
6 6 . 1 8
2 2 9 . 1
0 . 7 2
1 .4 8
2 . 0 2
0 . 59x l 0- 8
8 . 3
2 8
0 . 3 3 X 1 0 - 1 1
1 8
110
0 . 1 6 x l 0 ~ 14
2 8
3 8 0
P a r t  I I I  3 .3  - 1 3 5 -
I n c r e a s e  i n  r e s u l t e d  i n  a  p r o g r e s s i v e  i n c r e a s e  i n  t h e  
e f f e c t  o f  c o a l e s c e n c e .
T a b le  38 g i v e s  t h e  r e s u l t s  o f  some c a l c u l a t i o n s  on 
d i s t r i b u t i o n s  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  a r t i f i c i a l  w a t e r  f o g s  u s e d  ; 
i n  P a r t '  2 o f  t h i s  t h e s i s *
A l l  t h e s e  i n i t i a l  d i s t r i b u t i o n s  a r e  combined  i n  
F i g u r e  2 6 , .  w h ic h  shows t h e  e f f e c t  o f  mean r a d i u s  on t h e  
i n i t i a l  r a t e  o f  change  o f  b o t h  and  The s o l i d  c u rv e
r e p r e s e n t s  i n i t i a l  d i s t r i b u t i o n s  where  r a t i o  o f  y l  t o  O' i s  6 , 
The b r o k e n  c u r v e s  r e p r e s e n t  t h e  e s t i m a t e d  r e s u l t s  when t h i s  
r a t i o  i s  3 i * e .  t h e  s m a l l e s t  p e r m i s s i b l e  r a t i o .
The r a t e  o f  d e c r e a s e  i n  number  c o n c e n t r a t i o n  o f  
d r o p l e t s  i s  o b t a i n e d  f rom  t h e  computed  v a l u e s  o f  by  t h e  
r e l a t i o n s h i p ;
n = J 2 L .
4-njx^
The r e s u l t s  a r e  shown i n  T a b le  39 t o g e t h e r  w i t h  t h e  
c a l c u l a t e d  i n i t i a l  r a t e s  o f  change  o f  N, e x p r e s s e d  i n  
p e r c e n t a g e  fo rm .  A g a i n ,  i n c r e a s e  i n  e i t h e r  t h e  mean r a d i u s  
o r  t h e  s p r e a d  o f  t h e  i n i t i a l  d i s t r i b u t i o n  r e s u l t s  i n  a n  
i n c r e a s e  i n  t h e  r a t e  o f  change  o f  i . e .  t h e  r a t e  o f  
; c o a l e s c e n c e .
I n i t i a l  D i s t r i b u t i o n R a te  o f  Change w i t h R e s p e c t  t o  3wcEt
4
K
( cmxlO4")
P-2
( cufxlO8 )
P-3 
( cmxlO4 ) p£ ( cm2 ) jx2 (cm3) ( cm4-)
3 . 0 0 0
4 .0 0 0
1 0 . 2 0
1 7 .0 6
1 . 0 9
1 . 0 3
1 . 4 x l O ~ 8
2 . 2
1.4X10""11
2 .5
0 . 8 x l 0 ~ 14
2 . 1
!
TABLE 39
The Change i n  Number C o n c e n t r a t i o n  due t o  C o a l e s c e n c e
I n i t i a l  D i s t r i b u t i o n B e r e e n t a g e  R a te  o f  Change i n
' K
( cmxlO4 )
P-2
( cm^xlO8 )
N/w 
( cm- 3 x l 0 - ^)
N w i t h  R e s p e c t  t o  3wcEt
4
1 . 9 1 0 4 .1 7 0 2390 0 . 0 1 6
8 . 0 0 0 6 6 .1 8 4 2 .3 0 . 0 5 0
1 5 . 0 0 0 2 2 9 . 1 8 . 1 2 0 .1 0 7
8 . 0 0 0 6 4 .5 2 4 5 .6 0 .0 3 3
8 . 0 0 0 6 5 . 5 0 4 3 . 6 0 .0 4 6
3 .0 0 0 1 0 . 2 1 632 0 .0 2 2
4 .0 0 0 1 7 . 0 6 312 0 .0 2 8
P a r t  I I I  3*3 - 1 3 6 -
The r e s u l t s  o f  t h e  c a l c u l a t i o n s  a r e  e x p r e s s e d  i n  t e r m s  
o f  fJwcEj t  i n s t e a d  o f  u n i t s  o f  t im e  i n  o r d e r  t o  make t h e  d a t a  
c o m p l e t e l y  g e n e r a l  and  a p p l i c a b l e  t o  a l l  s y s t e m s  o f  s u s p e n d e d  
d r o p l e t s *  However ,  i t  i s  s i m p l e  t o  a p p l y  t h e  d a t a  t o  a  
p a r t i c u l a r  s y s t e m ,  P o r  e x a m p l e , w i t h  a  w a t e r  f o g  i n  a i r  a t  
16°C .  c o n t a i n i n g  1 gm o f  l i q u i d  w a t e r  p e r  c u b i c  m e t r e  a n d  a
c o l l e c t i o n  e f f i c i e n c y  o f  0 . 1 ,  3wcE becom es a l m o s t  e x a c t l y
- 1  - 1  4
0 . 1  cm s e c .  . Then t o  c o n v e r t  t h e  f i r s t  column o f  T a b l e  35
i n t o  s e c o n d s  i t  i s  o n l y  n e c e s s a r y  t o  d i v i d e  b y  0 . 1 .  The
r a t e s  o f  change  i n  t h e  s u b s e q u e n t  t a b l e s  may be  s i m i l a r l y
c o n v e r t e d  t o  changes p e r  s e c o n d  by  m u l t i p l y i n g  t h e  f i g u r e s
b y  0 . 1 .
P a r t  I I I  4 .1 - 1 3 7 -
SECTION POUR ANALYSIS AND DISCUSSION 
1 Ge n e r a , ! .
T h e ' c a l c u l a t i o n s  i n  the .  l a s t  s e c t i o n  show t h a t  t h e  
e f f e c t  o f  c o a l e s c e n c e  i s  c u m u l a t i v e .  The l o n g e r  t h e  p r o c e s s  
o p e r a t e s  t h e  g r e a t e r  i s  t h e  mean r a d i u s  and  t h e  s p r e a d  o f  t h e  
d r o p l e t  d i s t r i b u t i o n ,  and  t h e  g r e a t e r  t h e  e f f e c t  o f  
c o a l e s c e n c e .  Due t o  t h e  p r o g r e s s i v e  e r r o r  i n t r o d u c e d  b y  t h e  
s i m p l i f y i n g  a s s u m p t i o n  t h a t  t h e  d i s t r i b u t i o n  i s  a lw a y s  o f  
n o rm a l  t y p e ,  o n l y  t h e  i n i t i a l  r a t e s  o f  change  can  be  
d e t e r m i n e d  w i t h  a c c u r a c y .  H ow ever ,  t h e s e  v a l u e s  may be  
a p p l i e d  t o  o b t a i n  an  e s t i m a t e  o f  t h e  e f f e c t  o f  c o a l e s c e n c e  on 
t h e  s t a b i l i t y  o f  s y s t e m s  o f  d i s p e r s e d  d r o p l e t s .
2 .  V i s i b i l i t y  i n  W a te r  F o g s .
P a r t i c u l a r  a t t e n t i o n  h a s  b e e n  pa,id  t o  t h e  a p p l i c a t i o n  
o f  t h e  t h e o r y  t o  w a t e r  f o g s  i n  a i r ,  a l t h o u g h  t h e  r e s u l t s  
a p p l y  to  a l l  d i s p e r s e  s y s t e m s  w h ic h  f u l f i l  t h e  c o n d i t i o n s  
o u t l i n e d  i n  S e c t i o n  2 .  One o f  t h e  i m p o r t a n t  c h a r a c t e r i s t i c s  
o f  n a t u r a l  f o g s  i s  t h e  v i s i b i l i t y ,  i . e .  t h e  g r e a t e s t  d i s t a n c e ,  
a t  which ,  a n  o b j e c t  c an  be  d i s t i n g u i s h e d  f rom  t h e  b a c k g r o u n d .  
T h i s  i s  i n v e r s e l y  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  a t t e n u a t i o n  c o e f f i c i e n t  
€ ,  t h e  e x a c t  r e l a t i o n  b e i n g  g i v e n  b y  t h e  s e m i - e m p i r i c a l  
f o r m u l a  ( 5 3 ) s
Vi s  xb x l x  t y  o o . o o o o o o . o o o . 8 o  4 . 1
’a r t  I I I  4 .2 *138-
The a t t e n u a t i o n  c o e f f i c i e n t  i s  d e f i n e d  by;
w here  M i s  t h e  s c a t t e r i n g  c o e f f i c i e n t  a s  g i v e n  b y  t h e  Mie 
t h e o r y  ( 5 4 ) .  M h a s  t h e  v a l u e  o f  2 f o r  d r o p l e t s  much l a r g e r  
t h a n  t h e  w a v e l e n g t h  o f  l i g h t ,  and  £  can  t h u s  r e a d i l y  be  
e x p r e s s e d  i n  t e r m s  o f  t h e  d a t a  f ro m  t h e  e l e c t r o n i c  computors
1 . 5  wp_2
O Q o o o e o o o o o o o o o e o o * 4 . 2
The r a t e  o f  change  i s  o b t a i n e d  by d i f f e r e n t i a t i n g  w i t h  
r e s p e c t  t o  t im es
d£
d t
1 .5 w
^ 3
^4 /fhfdi
d t
•  0 0 9 0 0 0 4 .3
The e f f e c t  o f  c o a l e s c e n c e  u n d e r  t r a n q u i l  c o n d i t i o n s  on t h e  
a t t e n u a t i o n  c o e f f i c i e n t  an d  t h e  v i s i b i l i t y  may be  
d e t e r m i n e d  f rom  E q u a t i o n s  4*1? 4 . 2  an d  4 . 3 .
T a b le  40 shows v a l u e s  o f  t h e  a t t e n u a t i o n  c o e f f i c i e n t  
c a l c u l a t e d  i n  t e r m s  o f  w an d  E f o r  w a t e r  f o g s  i n  a i r  a t  1 6 ° C 
The f r a c t i o n a l  r a t e  o f  change  i n  t h e  a t t e n u a t i o n  c o e f f i c i e n t  
( a n d  t h u s  t h e  v i s i b i l i t y )  i s  d i r e c t l y  p r o p o r t i o n a l  t o  b o t h
TABLE 40
The i n i t i a l  R a t e  o f  Change i n  A t t e n u a t i o n  C o e f f i c i e n t  
du e  o t  C o a l e s c e n c e  f o r a  W a te r  Fog  i n  Ai r  a t  I 6 ° C .
I n i t i a l  Di s t r i h u t i o n £./ w 
( cm- -*-)
- i  fae)
( cm- -*- s e e - **-)( cm) ( cm2 )
3 .0 0 0 x 1 0 “ 4 1 0 . 2 0 x 1 0“ 8 4 . 0 5 x l 0 3 3 . 2 1 x l 0 5
8 . 0 0 0 6 6 . 2 0 1 . 7 6 3 . 6 3
1 5 . 0 0 0 2 2 9 .1 0 ,9 6 5 . 0 8
c i s  t a k e n  to. he  1 . 2  x  10^ s e c
P a rt  I I I  4*2 ■~139-
w and  E and  i s  s m a l l  f o r  r e a s o n a b l e  v a l u e s  o f  t h e s e  t e r m s .
T h i s  i s  shown more c l e a r l y  i n  T a b l e  41 w here  t h e  
i n i t i a l  r a t e  o f  change  i n  v i s i b i l i t y  h a s  b e e n  c a l c u l a t e d  f o r  
f o g s  o f  t h r e e  d i f f e r e n t  s i z e  d i s t r i b u t i o n s  a t l 6 ° C .  w i s  
g i v e n  t h e  v a l u e  o f  1 0 ~ ^ , w h ic h  c o r r e s p o n d s  t o  a  l i q u i d  w a t e r  
c o n t e n t  o f  1 gm p e r  c u b i c  m e t r e ,  and E i s  g i v e n  two v a l u e s ,
1 . 0  and  0 . 1 .  F o r  f o g s  o f  s m a l l  d r o p l e t  s i z e  t h e  i n i t i a l  r a t e  
o f  change  i s  s u c h  t h a t  t h e  v i s i b i l i t y  would  b e  d o u b l e d  a f t e r  
2 t o  17 h o u r s ,  d e p e n d i n g  on t h e  v a l u e  o f  E .  T h i s  i s  a . ' v e r y  
s lo w  change  i n d e e d .
I n c r e a s e  i n  d r o p l e t  r a d i u s  s p e e d s  up t h e  c o a l e s c e n c e : 
p r o c e s s .  F o r  t h e  l a r g e s t  d r o p l e t  s i z e  t h e  v i s i b i l i t y  vjould^ | 
be  d o u b l e d  a f t e r  16 t o  160 m i n u t e s ,  d e p e n d i n g  on t h e  v a l u e  o f  E, 
T h i s  f o g ,  o f  mean r a d i u s  15 m i c r o n s  and o f  l i q u i d  w a t e r  c o n t e n t  
1 gm p e r  c u b i c  m e t r e ,  r o u g h l y  c o r r e s p o n d s  t o  a  d e n s e  n a t u r a l  
f o g .  P r o v i d e d  t h e  c o n d i t i o n s  o f  t h e  c a l c u l a t i o n  h e l d  t r u e  
an d  w i t h  E e q u a l  t o  u n i t y ,  t h e  e f f e c t  o f  c o a l e s c e n c e  on 
v i s i b i l i t y  w ould  be  a p p r e c i a b l e  i n  s u c h  a  f o g .
3* A p p l i c a t i o n  t o  more Ge n e r a l C o n d i t i o n s .
The r e s u l t s  o f  S e c t i o n  3 r .p p ly  t o  d i s p e r s e  s y s t e m s  
s e t t l i n g  u n d e r  g r a v i t y  i n  t r a n q u i l  c o n d i t i o n s .  As p r e v i o u s l y  
p o i n t e d  o u t ,  t h e  e f f e c t  o f  c o a l e s c e n c e  i s  t h u s  a t  a  minimum.
How s u c h  c o n d i t i o n s  a r e  r a r e l y  o b t a i n e d  i n  p r a c t i c e  b e c a u s e  
a n y  s l i g h t  v a r i a t i o n  i n  t h e  c o n t r o l l i n g  c o n d i t i o n s  -  e . g .
TABLE 41
c = 1 . 2  x  10^cm~^ seo"^- w = 1 . 0  x  10 ^
I n i t i a l  D i s t r i b u t i o n Time t o  D o u b le  V i s i b i l i t y
(cm) ( am2 ) V i s i b i l i t y E = 1 . 0 E = 0 . 1
3 . 0 0 0 x l 0 -4 -
8 . 0 0 0
1 5 .0 0 0
1 0 . 2 0 x 1 0 “ ® 
6 6 . 2 0  
2 2 9 .1
250 cm 
625 
1100
104  m in .  
40 
16
1040  m in .  
403 
158
The f i g u r e s  i n  t h e  l a s t  two co lum ns a r e  e s t i m a t e s  “b a s e d  
on t h e  i n i t i a l  r a t e s  o f  change  o f  v i s i b i l i t y , i . e .  t h e y  
a r e  o v e r - e s t i m a t e s  a s  t h e  c u m u l a t i v e  e f f e c t  o f  c o a l e s c e n c e  
i s  n e g l e c t e d .
P a r t  I I I  4 .3 - 1 4 0 -
t e m p e r a t u r e  -  c a n  s e t  up  c o n s i d e r a b l e  movement i n  t h e  
d i s p e r s i o n  medium. A c h a r a c t e r i s t i c  o f  t h i s  t y p e  o f  
movement i s  t h a t  w e l l  d e f i n e d  ” c i r c u l a t i o n  c e l l s ’’ a r e  
fo rm ed  ( 5 5 ) .  B o th  h o r i z o n t a l  and  v e r t i c a l  v e l o c i t y  g r a d i e n t s  
a r e ' t h e r e b y  s e t  up  w h ic h  e f f e c t i v e l y  i n c r e a s e  t h e  r a t e  o f  
a p p r o a c h  o f  d r o p l e t  t o  d r o p l e t .  T h i s  i s  e q u i v a l e n t  t o  
g r e a t l y  i n c r e a s i n g  t h e  v a l u e  o f  c i n  E q u a t i o n  2 . 6 ,  and  t h u s  
c o a l e s c e n c e  i s  much e n h a n c e d .
To c a l c u l a t e  t h e  e f f e c t  o f  c o a l e s c e n c e  on s u c h  s y s t e m s  
i t  i s  n e c e s s a r y  t o  d e f i n e  t h e  i n c r e a s e d  r a t e  o f  a p p r o a c h  o f  
d r o p l e t  t o  d r o p l e t  i n  t e r m s  o f  some p a r a m e t e r  c o n c e r n i n g  
v e l o c i t y  g r a d i e n t s .  No a t t e m p t  h a s  y e t  b e e n  made t o  s o l v e  
t h i s  p r o b l e m .
4. C o n c l u s i o n .
The p r o m i s i n g  r e s u l t s  o f  t h e  s i m p l i f i e d  s o l u t i o n  o f  
t h e  b a s i c  e q u a t i o n s  c o n f i r m  t h e  n e e d  f o r  a  more e x a c t  
t r e a t m e n t .  B a s i c a l l y ,  t h i s  would  i n v o l v e  t h e ' e l i m i n a t i o n  o f  
t h e - a s s u m p t i o n  t h a t  t h e  r a d i u s  d i s t r i b u t i o n  i s  a lw a y s  o f  
n o rm a l  t y p e  an d  a l s o  t h e  i n t r o d u c t i o n  o f  t h e  c o l l e c t i o n  
e f f i c i e n c y  E a s  a  v a r i a b l e .  I n  t h i s  way t h e  c a l c u l a t i o n s  
c o u l d  be  e x t e n d e d  t o  l o n g  t im e  i n t e r v a l s  and  t h e  e f f e c t  o f  
c o a l e s c e n c e  i n  t r a n q u i l  c o n d i t i o n s  a c c u r a t e l y  a s s e s s e d .
- 1 4 1 -
APPENDIX I
The d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  number o f  d r o p l e t - t o - d r o p l e t  
c o a l e s c e n c e s  o c c u r r i n g  on a  h o r i z o n t a l  p l a n e  s u r f a c e  e x p o s e d  
t o  h o m o d i s p e r s e  f o g  d r o p l e t s  s e d i m e n t i n g  u n d e r  t r a n q u i l  
c o n d i t i o n s .
I t  i s  p o s t u l a t e d  t h a t  a  f a l l i n g  d r o p l e t ,  d i a m e t e r  d ,  
w i l l  c o a l e s c e  w i t h  a n o t h e r ,  d i a m e t e r  d 1 , r e s t i n g  on  a  
h o r i z o n t a l  p l a n e  s u r f a c e '  o n l y  i f  i t s  c e n t r e  when f a r  away 
f rom  t h e  s u r f a c e  i s  v e r t i c a l l y  a b o ve  a c i r c l e  o f  a r e a  a  
c o n c e n t r i c  w i t h  t h e  r e s t i n g  d r o p l e t .  The v a l u e  o f  a  c a n n o t
O
e x c e e d  7 i / 4 ( d  + d f ) , t h i s  b e i n g  t h e  a r e a  o f  t h e  c i r c l e  
r e p r e s e n t i n g  t h e  d r o p l e t s  j u s t  t o u c h i n g ,  and  m u s t  i n  f a c t  
be  s m a l l e r  owing  t o  a e r o d y n a m i c  a n d  s u r f a c e  f o r c e s  w h ic h  
* t e n d  t o  k e e p  t h e  d r o p l e t s  a p a r t . '
When d r o p l e t s  o f  t h e  same s i z e  a r e  c o n t i n u a l l y  f a l l i n g  
o n to  a  p l a n e  s u r f a c e  t h e r e  w i l l  b e  a t  a n y  t i m e  a  number  o f  
d r o p l e t s  w h ic h  have  n o t  s u f f e r e d  c o a l e s c e n c e  ( h e n c e f o r t h  
t e r m e d  m o n o m e r s ) , some w h ic h  h a v e  s u f f e r e d  one c o a l e s c e n c e  
( d i m e r s )  and  a  few  w h ic h  h av e  s u f f e r e d  more t h a n  one  
c o a l e s c e n c e  ( t r i m e r s  e t c . ) .  L e t  n ^ , ng » • • • • • •  be  t h e  num ber
o f  m onom ers ,  d i m e r s . . . . . .  p r e s e n t  p e r  u n i t  a r e a  o f  s u r f a c e
a t  a  g i v e n  i n s t a n t  o f  t i m e  and  l e t  a q , a ^ . . . . . . .  he  t h e  a r e a s
a s s o c i a t e d  w i t h  e a c h  t y p e  w i t h  r e s p e c t  t o  c o a l e s c e n c e  w i t h
a  f a l l i n g  d r o p l e t .
The p r o b a b i l i t y  t h a t  a  s i n g l e  d r o p l e t  f a l l i n g  on t h e  
s u r f a c e  a t  random w i l l  n o t  s u f f e r  c o a l e s c e n c e  i s  e q u a l  t o  t h e  
f r a c t i o n  o f  t h e  s u r f a c e  a r e a  u n g u a r d e d  by  d r o p l e t s  i . e .
( 1  -  £ n a ) , The p r o b a b i l i t y  t h a t  i t  w i l l  c o a l e s c e  w i t h  a  
monomer i s  n-^a^. , e t c .
C o n s i d e r  a  s m a l l  number o f  d r o p l e t s  dF f a l l i n g  a t  random o n to  
u n i t  a r e a  o f  s u r f a c e .
The num ber  n o t  c o a l e s c i n g  i s  d F ( l  - /  n a )
The number c o a l e s c i n g  w i t h  monomers i s  d F .n ^ a ^  
e t c .
dN, t h e  i n c r e a s e  i n  t o t a l  number o f  d r o p l e t s  p e r  u n i t  a r e a  
o f  s l i d e  i s  t h e r e f o r e  d F ( l  - £ j i a )  'and  d n ^ ,  t h e  i n c r e a s e  i n  
t h e  num ber  o f  monomers p e r  u n i t  a r e a  o f  s l i d e  i s  
d F ( l . — n a )  -  d F . n ^ a ^ .
Thus s
dnl  _ !  _  n l a l ............... ............... .. I . l
®  ( 1  - U n a )
Now t h e  f r a c t i o n  o f  t h e  s u r f a c e  a r e a  g u a r d e d  by  d r o p l e t s ,  may 
b e  e x p r e s s e d  b y  Na ,  w h e re  a  i s  t h e  a v e r a g e  a r e a  g u a r d e d  by  . 
a  s i n g l e  d r o p l e t .  I f  t h e  p e r c e n t a g e  o f  c o a l e s c e n c e s  on  t h e  
s l i d e  i s " l o w  e n o u g h ,  a  w i l l  a p p r o x i m a t e  t o  m d  i t  i s  
t h e r e f o r e  p e r m i s s i b l e  t o  w r i t e s
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’1 1*2
U s i n g  t l i i s  s u b s t i t u t i o n ,  E q u a t i o n  1 . 1  n a y  r e a d i l y  be
i n t e g r a t e d #  The r e s u l t  i s s
n l
( l  -  N a p ) l n ( l  — Na-j_) 
a l
1 . 3
The f o l l o w i n g  a s s u m p t i o n s  h av e  n e e n  n a d e  i n  d e r i v i n g  
t h i s  e q u a t i o n s
( a )  t h a t  t h e  f r a c t i o n  o f  t h e  s u r f a c e  g u a r d e d  b y  d r o p l e t s
T h a t  a s s u m p t i o n  ( a )  n e e d  n o t  b e  s t r i c t l y  t r u e  f o l l o w s  f r o n  
t h e  f a c t  t h a t  a d j a c e n t  d r o p l e t s  on t h e  s u r f a c e  n a y  be  so 
c l o s e  a s  t o  h av e  t h e i r  g u a r d e d  a r e a s  o v e r l a p p i n g , i . e .  a  
f a l l i n g  d r o p l e t  n a y  c o a l e s c e  w i t h  b o t h .  The e r r o r  i n t r o ­
d u c e d  v a r i e s  w i t h  U and  a ,  b e i n g  n e g l i g i b l e  when IT i s  v e r y  
s n a i l  an d  when a  i s  l e s s . t h a n  t h e  d r o p l e t  c r o s s - s e c t i o n .
The e r r o r  i n t r o d u c e d  b y  a s s u m p t i o n  ( b )  i s  n e g l i g i b l e  
when t h e  num ber  o f  c o a l e s c e n c e s  i s  s n a i l ,  i . e .  when N i s  s n a i l .
I n  v ie w  o f  t h e s e  p o i n t s ,  E q u a t i o n  1 . 3  i s  a c c u r a t e  
p r o v i d e d  t h e  num ber  o f  d r o p l e t s  p e r  u n i t  a rea ,  i s  s n a i l .  Thus
( b )  t h a t  ]Tna i s  e q u a l  t o  Na ( s e e  E q u a t i o n  1 . 2 ) .
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t h e  n u n b e r  o f  c o a l e s c e n c e s  p e r  u n i t  a r e a  i s  g i v e n  1iys
HOTEs- I t  l ias cone t o  t l i e  n o t i c e  o f  t h e  w r i t e r  t h a t  t h e  
m a t h e m a t i c a l  t r e a t m e n t  o f  a. p r o b l e m  v e r y  s i n i l a r  t o  t h a t  
c o n s i d e r e d  above  h a d  b e e n  p u b l i s h e d  p r i o r  t o  t h i s  work 
(47  3 4 8 ) .  S a t i s f a c t o r y  a g r e e m e n t  h a s  b e e n  f o u n d  i n  so f a r  
a s  t h e  s a n e  c o n d i t i o n s  a p p l y .
(1  -  H a ^ ) l n ( l  -  ITa-i ) 1 . 4
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APPEKDIX . I I
D r o p l e t s  o f  s p e c i e s  ( l )  d i s t r i b u t e d  a t  r a n d o n  011 a  s u r f a c e  
a r e  e x p o s e d  t o  i d e n t i c a l - s i z e d  d r o p l e t s  o f  s p e c i e s  ( 2 ) w h ic h  
f a l l  a t  r a n d o n  o n to  t h e  s u r f a c e  u n t i l  t h e  n u n b e r  w h ic h  h a v e  
l a n d e d  e q u a l s  t h e  n u n b e r  o r i g i n a l l y  p r e s e n t .  G-iven t h a t  
c o a l e s c e n c e  o c c u r s s t h e  p r o b le m  i s  t o  d e t e r m i n e  t h e  
p r o b a b i l i t y  t h a t  a n y  one c o a l e s c e n c e  w i l l  be  b e tw e e n  d r o p l e t s  
o f  d i f f e r e n t  s p e c i e s .
I t  i s  a s sum ed  t h a t  c o a l e s c e n c e  i s  e q u a l l y  l i k e l y  
b e t w e e n  s i m i l a r  an d  d i s s i n i l o , r  d r o p l e t s .  L e t  t h e  n u n b e r  o f  
d r o p l e t s  o r i g i n a l l y  on t h e  s u r f a c e  be  G- and  l e t  t h e  a v e r a g e  
r a t e  w i t h  w h ic h  d r o p l e t s  o f  s p e c i e s  (2 )  f a l l  o n to  t h e  s l i d e  
be  C p e r  u n i t  t i n e .
P r o v i d e d  t h e  n u n b e r  o f  c o a l e s c e n c e s  i n  n e g l i g i b l e  
com pared  w i t h  G-, t h e  n u n b e r  o f  d r o p l e t s  011 t h e  s u r f a c e  a t  
an y  t i n e  t  i s  (G- + C t ) .  Thus t h e  p r o b a b i l i t y  t h a t  a  d r o p l e t  
on t h e  s u r f a c e  i s  o f  s p e c i e s  ( l )  i s  g i v e n  bys
a
p  3  (g "+  ct-)
The a v e r a g e  p r o b a b i l i t y  o v e r  t h e  w hole  t i n e  o f  e x p o s u r e
( w h i c h  n u s t  he  G/C t o  g i v e  e q u a l  n u n b e r s  o f  b o t h  s p e c i e s  
on t h e  s u r f a c e )  i s  t h e r e f o r e %
fG/C
p  *  2 1 — J L — ~ d t
E / (G + Ot)
JO
= I n  2 .
As t h e  f a l l i n g  d r o p l e t s  a r e  . .a l l  o f  s p e c i e s  ( 2 ) ,  t h i s  n u s t  
a l s o  he  t h e  p r o b a b i l i t y  t h a t  a n y  one c o a l e s c e n c e  w i l l  he  
b e t w e e n  d r o p l e t s  o f  d i f f e r e n t  s p e c i e s .
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